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INTRODUCTION. 

élé  conduil  à  déterminer  des  itidices  de  réfraclion 
jons  calorifiques  par  l'élude  de  la  dispersion  de  la 
lumière  dans  les  crislaux  biréfringents  (' ).  La  principale 
conclusion  de  ce  Travail  était  celle-ci  :  Des  théories  con- 
nues de  la  lumièi'e,  sont  seules  compatibles  a\>ec  les  faits 
sirualtanés  de  la  double  réfraction  et  de  la  dispersion 
celles  qui  placent  la  vibration  dans  un  azitnut  perpen- 
diculaire au  plan  de  polarisation  d'un  rajon  lumineux 
polarisé  rectilignemeut.  Plus  tard,  j'ai  montré  (*)  que  Ii; 

Elyslème  de  polarisations  Maxwell-Sarrau  est  seul  accep- 
table. Enfin,  j'ai  fait  voir  (^)  tjue  des  éijuaiions  dti  type 
Boussînesq-Helmlioltx  satisfont  rigoureusement  aux  lois 
lie  la  double  réfraclion  telles  €jue  les  a  établies  Fresnel, 
en  même  temps  qu'à  celles  de  la  dispersion. 
Les  dernières  conclusions  soûl  basées  sur  des  dllVé- 
reiices  qui  portent  sur  les  dernières  décimales  des  indices 
de  réfraction  et  qui  augmeuleiit  avec  la  longueur  d'onde  : 


I 


{')  Annales  de  l'École  Normale;  Supplément  pour  i8go. 
(*)  Comptes  rendus,  t.  CMI,  p.  /^ii;  1891. 
(•)  Comptes  rendus,  i.  CMI,  p.  52 1  ;  mai  i8gt. 
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INTRODUCTION. 

J'ai  élé  conduit  à  déleruiiner  des  indices  de  réfraclion 

rayons  calorifiques  par  l'éuide  de  la  dispersion  de  la 

lière  dans  les  cristaux  biréfringents  (' ).  La  principale 

Ditclusion  de  ce  Travail  élail  celle-ci  :  Des  théories  cou- 

iiei  de  la  lumière,  sont  seules  compatibles  ai'ec  les  faits 

Jttltanés   de  la  double  réfraction  et  de  la  dispersion 

elles  qui  placent  la  vibration  dans  un  azimut  perpen- 

iiculaire  au  plan  de  polarisation  d'un   rayon  lumineux 

Dolarisé  rectilignement.  Plus  tard,  j'ai  montré  (*)  que  le 

hlèmc  de  polarisations  Maxwell-Sarrau  est  seul  accep- 

ble.  Enfin,  j'ai   fait  voir  (•')  que  des  équations  du  type 

Bnssincsq-Helniliohz  satisfont  rigoureusement  aux  lois 

la  double  réfraclion  telles  que  les  a  établies  Fresncl, 

même  temps  qu'à  celles  de  la  dispersion. 

Les  dernières  conclusions    sont  basées  sur  des  dillé- 

Biiccs  qui  portent  sur  les  dernières  décimales  des  indices 

réfraclion  et  qui  augmentent  avec  la  longueur  d'onde  : 


[')  Annale^  de  l'École  Normale;  Supplément  pour  1890. 

(*)  Comptes  rendus,  t.  CMI,  p.  l{ii;  i8gi. 

I*)  Ccnipte»  rtndus,  l.  CXII,  p.  531  ;  mai  i8cji. 
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INTRODUCTION. 

J'ai  élé  conduil  à  déterminer  des  indices  de  réfraction 
de  rayons  caloriCques  par  l'étude  de  la  dispersion  de  la 
Jumière  dans  les  cristaux  biréfringents  {*).  La  principale 
conclusion  de  ce  Travail  était  celle-ci  :  Des  théories  con- 
nues de  la  lumière,  sont  seules  compatibles  avec  les  faits 
simtdtanés  de  la  double  réfraction  et  de  la  dispersion 
celles  qui  placent  la  vibration  dans  un  azimut  perpen- 
diculaire au  plan  de  polarisation  d'un  rayon  lumineux 
polaiisé  rectilignement.  Plus  tard,  j'ai  montré  (*)  que  le 
système  de  polarisations  Maxwell-Sarrau  est  seul  accep- 
table. Enfin,  j'ai  fait  voir  (*)  que  des  équations  du  type 
Boussinesq-Helmliollz  satisfont  /"/^oureu^emenï  aux  lois 
de  la  double  réfraction  telles  que  les  a  établies  Fresnel, 
en  même  temps  qu'à  celles  de  la  dispersion. 

Les  dernières  conclusions  sont  basées  sur  des  diffé- 
rences qui  portent  sur  les  dernières  décimales  des  indices 
de  réfraction  et  qui  augmentent  avec  la  longueur  d'onde  : 

{')  Annales  de  l'École  Normale;  Supplément  pour  1890. 
(*)  Comptes  rendus,  t.  CXII,  p.  43i;  1891. 
(')  Comptes  rendus,  t.  CXII,  p.  621  ;  mai  1891. 
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telle  esl  la  raison  qui  m'a  poussé  à  revenir  sur  les  indices 
caloriOqnes.  Ce  retour  paraîtra  d'autant  plus  oppoiluti 
que  M.  Poincaré  in'a  fait  l'honneur  d'inlroduîr(\  dans 
son  Cours  à  la  Sorbonnp,  les  résultais  rappelés  ci-dessus. 
J'ai  donc  cherclié  à  pcrfeclionner  la  méilmdi;  expéri- 
mentale due  à  M.  Mouton  et  que  j'avais  priiuitivemenl 
adoptée.  J'ai  indiqué  à  la  Société,  de  Physique,  dans  sa 
séance  du  17  février  iSpS,  le  principe  des  perfectionne- 
inenls  que  j'ai  réalisés.  Dans  ce  Mémoire,  je  me  propose 
d'exposer  une  élude  a|>profondiede  la  niéiliode  cl  son  ap- 
plication à  la  dispersion  de  la  iluorine. 

CHAPITRE  L 

MÉTHODE  EVI'ÉRIMENTALE.  APPAREILS. 


§  I.  MÉTHODES  d'observation.  Exemples;  éntmératios 

DBS   CAUSES    d'erreur. 

1 .  Principe  de  la  métJioâe.  —  Ce  qui  manque,  dans  le 
speeire  calorifique,  ce  sontdes  repères  commodes  pourrem- 
placer  les  raies  de  Frauenhofer  qu'on  utilise  dans  le 
speclre  visible  el  ultraviolei.  M.  Mouton  j  supplée  de  la 
façon  suivante  : 

Une  lame  de  quartz  Q  {fig-  3),  parallèle  à  Taxe,  est  pla- 
cée en  Ire  un  polariseur  P  et  un  analyseur  A.  La  section 
principale  de  A  est  parallèle  à  celle  de  P.  La  section  prin- 
cipale de  la  lame  Q  est  à  45°  des  deux  premières.  Uu  fais- 
ceau de  rayons  lumineux,  parallèles  enlre  eux  et  per- 
pendiculaires à  la  lame  Q,  traverse  le  système  PQA. 
Analysé  par  un  prisme  ou  un  réseau  placé  sur  la  plate- 
forme d'un  gouiojiièire,  ce  faisceau  donne  un  specire 
cannelé  de  Fizeau  et  Foucault.  M.  Mouton  prend  comme 
repères  les  J'rangcs  ftoii'esde  ce  spectre  cannelé  et  il  en- 
seigne à  trouver  leurs  longueurs  d'onde,  leurs  indices  de 
réfraction  pour  une  matière  quelconque  el  l'épaisseur  de 
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lame  de  quartz  (*).  Dans  le  spectre  calorifique,  le 
réticule  de  la  lunette  du  goniomètre  est  iempla<  é  par  une 
pile  tliermoéleclrique  linéaire  en  coramunicatîon  avec  un 
galvanomètre.  Les  positions  de  la  lunette  qui  répondent 
aux  mininia  d'inleusilé  indiqués  par  le  galvanomètre 
déterminent  les  positions  des  franges  noires. 

L'inconvénient  est  celui-ci  l  La  position  de  la  lunette 
qui  répond  à  un  minimum  d'inleusilé  est  difficile  à  déter- 
miner avec  précision,  parce  que,  dans  le  voisinage,  cette 
intensité  varie  peu. 

Les  positions  qui  se  déterminent  le  mieux  sont  au  con- 
traire celles  où  l'intensité  varie  le  plus  vite.  Ces  points 
sont  ceux  pour  lesquels  la  lame  tic  quariz  établit  entre 
son  rayon  ordinaiie  el  sou  rayon  extraordinaire  une  dif- 
férence de  phase  égale  h  un  entier  ±:  y  (2).  L^inlensilé  du 
spectre  cannelé  y  est  la  moitié  de  l'intensité  incidenle 
(abstraction  faite  des  perles  par  réflexion  el  absorption). 
Les  différences  de  phase  égales  à  un  enlier  ou  à  un  entier 
-f-  j  répondent  aux  franges  brillantes  ou  aux  franges 
obscures.  Plus  généralement,  si  '^  est  ta  dilîércnce  de 
phase,  l'iniensiié  /,  dans  le  spectre  cannelé,  se  déduit  de 
riuteusité  incidcuie  I  par  la  formule 


(O 


/■=  Icos*iîcp. 


Si  l'on  tourne  le  polaiiseur  l'  ou  l'analyseur  A  de  90", 
de  façon  qu'ils  soient  non  plus  parallèles  mais  croisés,  la 
nouvelle  intensité  est  coniplémenlaiie  de  i  et  a  pour  va- 
leur 


l'i) 


t'=  tsin'it'p. 


(  ')  MoL'Tos,  Ann.  de  C/iiiu.  et  de  Phys,,  j"  sorio,  t.  WIIl  ;  Journal 
(le  Physique,  \"  série,  t.  Vtll,  p.  3g.^. 

(•)  Je  me  ronlcnlc  de  rappeler  ici  ce  résallat  cl  les  suivants  qucj'ai 

■sique,  3*  série,  t.  II,  janvier 
jrt'scul  AtL^moirc. 
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Ces  résultais,  faciles  à  vérifier  et  que  nous  aurons  l'oc- 
lasîon  de  démontrer  plus  loin  (n"  16),  conduisent  à  deux 
mélhodes  nouvelles  que  nous  allons  décrire. 

2.  Première  méthode  expérimentale.  —  La  section 
principale  de  la  lame  de  quarU  Q  étant  à  45°  de  celle  du 
polariseur  P,  fixer  la  Iunette_du  goniomètre  à  une  lecture 
délerminée  du  cercle,  dans  le  spectre  calorifique,  et  faire 
les  deux  mesures  suivantes  : 

1°  La  section  principale  de  ^analyseur  A  étant  pa- 
rallèle à  celle  du  polariseur  V,  mesurer  l' intensité  idela 
chaleur  reçue  par  la  pile; 

2°  Tourner  P  ou  A  de  90"  et  mesurer  la  nouvelle  in- 
tensité i*. 

Ou  aura,  d'après  les  formules  (  1  )  cl  (a), 


cosîr^' 


On  déterminera  celle  quantité  pour  des  positions  de  la 
lunette  variant  de  a' en  2'  par  exemple;  on  en  déduira, 
soil  par  un  tracé  graphique,  soil  par  une  interpolation 
numérique,  la  position  de  la  pile  qui  correspond  à 


ou  bien 


cosaTCo  =  o. 


Dans  ceuc  première  manière  d'opérer,  les  positions  des 
pièces  P,  Q,  A  de  l'appareil  interférentiel  par  i  apport 
au  goniomètre  sont  indifférentes,  pourvu  que  le  rayon 
lumineux  les  traverse  dans  l'ordre  P,  ,Q,  A,  Toutefois  il 
convienl  que,  lorsqu'il  traverse  le  prisme,  il  soit  polarisé, 
soil  dans  le  plan  d'incidence,  soit  perpendiculairement  à 
ce  plan,  afin  d'éviter  la  cause  d'erreur  qui  proviendrait 
d'une  inégale  réflexion  des  deux  composantes  de  la  vibra- 
lion.  Au  contraire,  dans  la  deuxième  raélliodc  que  nous 
allons  décrire,  la  position  des  pièces  Q,  A  est  délerminée, 

3.  Deuxième  méthode  expérimentale.  —  La  position 
du  polariseur  relativement  au  goniomètre  demeurant  iu- 
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SPECTRES  GALORIFIQUUS; 

Par   m.   E.   GARVALLO. 


INTRODUCTION. 

J'ai  élé  conduii  h  Jélermîiier  des  indices  de  réfraclioii 
de  rayons  calorifiques  par  l'étude  de  la  dispersion  de  la 
lumière  dans  les  cristaux  biréfringents  ( ').  La  principale 
conclusion  de  ce  Travail  élail  celle-ci  :  Des  théories  con- 
nues de  la  lumière,  sont  seules  compatibles  ai>ec  les  faits 
sinioltanés  de  la  douhle  réfraction  et  de  la  dispersion 
celles  qui  pincent  la  vibration  dans  un  nzinnit  perpen- 
diculaire au  plan  de  polarisation  d'un  rayon  lumineux 
polatisé  rectilignement.  Plus  tard,  j'ai  montré  (*)  que  le 
système  de  polarisations  MaxwelI-Sarrau  est  seul  acccp- 

Elable.  Enfin,  j'ai  fait  voir  (')  que  des  éijuaiious  du  ijpe 
poussinesq-Helniliollvî  satîsfoui  rigoureusement  aux  lois 
de  la  double  réfraction  telles  que  les  a  établies  Fresnel, 
en  même  temps  qu'A  celles  de  la  dispersion. 
Les  dernières  conclusions  sont  basées  sur  des  dillé- 
rences  qui  portent  sur  les  dernières  décimales  des  indices 
de  réfraction  et  qui  augmentent  avec  la  longueur  d'onde  : 


(')  Annale»  de  l'École  Normale;  Supplément  pour  1891). 
(')  Comptes  rendus,  l.  CXII,  p.  /|3i;  1891. 
(•)  Comptes  rendus,  t.  CXII,  p.  531  ;  niai  189t. 
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3  mars 

1892. 

Spectre  dévié 

•  à  gauche. 

Cercle. 

i. 

ï. 

C0S2«f. 

0        1 

229.46 

mm  ' 

53,9 

mm' 

3i,3 

-t- 0,265 

49 

43,0 

40,8 

-+-0,026 

52 

3i,9 

5i,3 

—0,233 

Spectre  dévié  à  droite. 

0     ' 
i3o.  8 

II 

mm 
28,4 
38,7 

mm 
54,4 
45,4 

-o,3i4 
—  0,080 

■4 

5o,6 

36,4 

+  o,i63 

La  première  colonne  de  ce  Tableau  fait  connaître  la 
position  de  la  lunette  par  la  lecture  qui  lui  correspond 
sur  le  cercle  du  goniomètre.  Les  colonnes  i  et  l' donnent 
les  intensités  caloriGques  définies  au  n°  1.  Elles  sont  me- 
surées en  millimètres  d'une  échelle  sur  laquelle  on  ob- 
serve, par  réflexion,  la  déviation  de  l'aiguille  du  galvano- 
mètre. On  en  déduit  par  le  calcul  les  valeurs  de 

i—  i' 

COS  2  Ttcp  =  -: r. 


qui  figurent  dans  la  dernière  colonne.  Par  interpolation, 
on  déduit  de  là,  pourcosancp  =  o,  les  azimuts 

A  gauche 229.*49,3 

A  droite i3o.i2,o 

^  2A=      99-37,3 

L'angle  admis  du  prisme  est  de  60°, o5.  On  en  conclut, 

pour  l'indice 

n=  1,63639. 

Deux  autres  déterminations  faites  avec  le  même  angle  ré- 
fringent, mais  dans  des  conditions  d'ailleurs  diverses, 
spécialement  pour  la  largeur  des  fentes,  qui  ont  varié  de 
o""",8  à  i^^jS,  ont  donné  (26  février  et  2  mars  1892) 

1,63643        et        i, 63641. 
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INTRODUCTION - 

J'ai  élé  conduîl  à  déteruiiner  des  indices  de  réfracLÏoii 
le  rajoDS  calorifiques  par  l'étude  de  la  dispersion  de  la 


I( 


slaux  biréfri 


ils(').  Ls 


lumière  d 

Conclusion  an  ce  J  ravail  elail  ceile-ci  :  JJes  Uteortes  con- 
nues de  la  lumière,  sont  seules  compatibles  a\>ec  les  faits 
siinaltanés  de  la  double  réfraction  el  de  la  dispersion 
celles  gui  placent  la  r>ibration  dans  un  azimut  perpen- 
^Aiculaire  au  plan  de  ftohirisatioti  d'un  rayon  lumineux 
^^moLxrisé  rectilignement.  Plus  tard,  j'ai  montré  (*)  que  le 
^^pjslèmc  de  polarisations  Maxwell-Sarrau  est  seul  accep- 
^^■able.  Enfin,  j'ai  fait  voir  (^)  (juc  des  équations  du  lype 
^^Bousslnesq-Hehnliollx  satisfont  rigoureusement  aux  lois 
^Hle  la  double  réfraction  telles  que  les  a  établies  Fresnel, 
en  même  temps  qu'ji  celles  de  la  dispersion. 

Les  dernières  conclusions  sont  basées  sur  des  didé- 
reuces  qui  portent  sur  les  dernières  décimales  des  indice.s 
de  réfraction  et  qui  augraeiiteut  avec  la  longueur  d'onde  : 

(*)  Annales  de  l'École  JVorniaU:  Supplément  pour  i8go. 

(•)  Comptes  rendus,  l.  CMI,  p.  Ijii;  1891. 

f 't  Comptes  rendus,  l.  C\TI,  p.  321  ;  mai  189t. 
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5.  Erreurs  systématufues.  —  Si  l'on  observe  que  ces 
déterminations  ont  été  faîtes  avant  l'élude  approfondie 
des  causes  d'erreurs  et  des  meilleures  méthodes  de  réglage, 
et  que  le  vernier  du  goniomètre  permet  de  lire  seulement 
la  demi -minute,  on  reconnaîtra  que  les  deux  méthodes, 
et  parliculièrement  la  deuxième,  sont  susceptibles  d*une 
précision  supérieure  à  celle  des  lectures  du  vernier.  Il 
importe  donc  d'étudier  avec  soin  les  méthodes  de  ré- 
glage et  les  erreurs  systématiques.  Celles-ci  se  décomposent 
en  trois  : 

i"  Celles  qui  proviennent  du  goniomèlre.  Elles  sont 
étudiées  dans  ma  thèse; 

2°  Cellesqaivienneivt  des  dimensions  des  funtes.  Elles 
s'étudient  comme  je  l'ai  exposé  dans  mon  Mémoire  sur  la 
jfolarisalion  rotatoire  du  quartz  dans  le  spectre  calori- 
fique; 

3"  Celles  qui  viennent  du  système  intcrférenliel  PQA 

C'est  Tétude  de  ces  deux  dernières  causes  d'erreur  et 
des  méthodes  de  réglage  que  nous  exposerons.  Mais  au- 
paravant il  convient  d'entrer  dans  quelques  détails  d'ap- 
pareils. 

§  â.  —  Dktails  d'appareils. 

6.  Goniomètre  et  gah'anomètre .  —  Le  goniomètre  est 
celui  qui  m'a  servi  pour  ma  Thèse  (•  )  et  pour  mon  Mé- 
moire sur  la  polarisation  rotatoire  du  quartz  (-),  Il  me 
suffira  de  rappeler  ici  que  la  lecture  du  vernier  donne  la 
demi-minute  (on  évalue  à  l'estime  le  quart  de  minute) 
et  que  les  objectifs  ont  ag""  de  distance  focale  et  4"°  de 
diamètre.  Le  galvanomètre  pst  ausd  celui  qui  m'a  servi 
pour  ces  deux  Mémoires.  C'est  un  galvanomètre  Nobili, 
de  la  maison   Cirpealier,  dont  la  résistance  est  o"',^j  et 


(')  Annales  de  l'École  A'orm«/c,  supplément  pour  i8yn. 

(  =  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6*  série,  t.  XXVI;  mai  189s. 
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dont  j'ai  augmenté  la  senslLîlîlé  en  plaçant  moi-même  le 
Gl  de  cocon  et  réglant  raimanlaliou  des  aiguilles. 

7.   Pile  ciiffeivnlietle.    —   Celle   pile   est  représentée 
schéma tiquemeui  par  layFg'.  i,  tjui  en  donne  la  section 


Fig.   t. 


B'[ 


-"■^^ 


/ 


g 


par  le  plan  vertical  de  symétrie.  On  voit  qu'elle  est  sy- 
métrique aussi  par  rapport  au  plan  horizontal  00'  sur 
lequel  se  trouve  un  double  chaînon  d'antimoine  repré- 
senté en  hachures.  A  ce  chaînon  succède,  de  chaque  côté, 
un  chaînon  simple  de  bismuth  figuré  en  clair,  puis  vient, 
de  chaque  côté,  un  chaînon  simple  d'antimoine  et  ainsi 
de  suite.  La  face  AOB  de  la  pile  est  exposée  aux  radia- 
tions caioriliques;  la  face  A'O'B'  est  cachée  dans  la  mon- 
ture. 

Si  l'on  expose  à  des  rayons  d'intensité  t  la  moitié 
supérieure  AO  de  la  pile,  le  courant  passe  dans  le  sens  de 
la  flèche /"et  imprime  au  miroir  du  galvanomètre  une 
-déviation  S,  Si  l'on  expose  au  même  rayonnement  la 
moitié  inférieure  BO,  il  se  produit  un  courant  égal  an 
premier,  mais  dans  le  sens/' contraire  à /'et  la  déviation 
du  galvanomètre  est  —  S. 

Plus  généralement,  si  Ton  soumet  les  deux  moitiés  de 
la  pile  à  des  radiations  d'intensités  t  et  i',  la  déviation  du 
galvanomètre  mesurera  la  dilTérence  i  —  i'. 
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Celle  pile  a  élé  très  bien  réalisée  par  la  maison  Car- 
penlicT.  On  verra,  plus  loin,  ((ueles  iiiégaliiést|ui  exislenl 
entre  les  indicalions  des  deux  moîliés  AO  et  OB  de  celle 
pile  dilléreiitieile  soiil  négligeables.  Elle  offre  une  résis- 
lance  de  5"'""\  La  face  anlérieure  AOR  présenle  ta  sou- 
dures dans  un  rectangle  de  3o"""  de  liaul  sur  2'""'  de 
large. 

Occupons-nous  maintenanl  de  l'analyseur. 

8.  Conditions  qui  dt'Henninent  l' analyseur  biréfrin- 
gent. —  Il  doit  former  deux  images  de  la  fenle,  Tuii  sur 
la  moitié  supérieure  AO  de  la  pile  cl  l'autre  sur  la  moi- 
lié  inférieure  OB.  Il  doit  donc  dévier  l'une  des  images 
vers  le  haut  et  l'aulre  vers  le  bas,  d'une  longueur  égale  à 
la  demi-hauLeur  de  la  feule,  laquelle  sera  environ  la 
moitié  de  la  hauteur  de  la  pile,  soil  1"^°', 5.  L'analyseur 
devra  donc  dt'ptactrr  cliaque  image  de  o'"",^5.  La  distance 
focale  des  objeclifs  étanl  ag"'",  la  dévîaliori  angulaire  pro- 
duile  par  l'analyseur  sur  chaque  image  sera 

0,75:29=0,026,     soil     i",  5. 

La  première  idée  qui  se  jirésente,  pour  réaliser  cet 
analyseur  biréfringcntj  est  celle  d'un  prisme  de  Wol- 
lasloti  ;  mais  on  esi  bientôt  conduil  à  rejeter  celle  solu- 
lion.  Et)  effet,  il  ne  faut  pas  songer  au  quartz  qui,  à  cause 
de  sa  faible  biréfringence,  exigerait  un  angle  de  69", 
Pour  offrir  un  diamètre  égal  à  celui  des  objectifs  (4'^'"),  il 
devrait  avoir  une  longueur  de  10"", 7.  Ces  dimensions 
sont  démesurées.  Le  apatli  d'Islande  conduit  à  des  résul- 
tats en  apparence  [ilus  pratiques.  On  trouve,  eu  effel, 
que  l'angle  du  prisme  doi  l  ètte  g",'],  ce  qui  conduit  à  une 
faible  longueur;  mais  ici  la  diflicufté  serait  d'avoir  une 
face  parallèle  à  l'axe  offrant  un  diamètre  de  4'"°.  La  chose 
n'est  cerles  pas  ijupossible,  mais  elle  serait  coÙLeuse,  eu 
égard  à  la  forme  des  crislaux  naturels,  qui  sont  généra- 
lemenl  peu  développés  dans  le  sens  de  l'axe  crlslallogra- 
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'pliique.  C'est  la  soliilion  qu'on  devra  préférer,  si  l'on 
ne  recule  pas  devant  la  dépense. 

J'ai  obtenu  une  solution  beaucoup  plus  économique, 
d'une  réalisation  facile  et  très  salisfaisanlc,  au  moyen  de 
deux  prismes,  l'un  eu  spalli  cl  l'autre  en  verre,  en  cUoi- 
sissani,  conunc  face  de  collage,  une  face  de  clivage  du 
spatli,  ce  qui  est  très  favorable  à  la  taille,  d'une  pari,  et 
d'autre  part  permet  d'utiliser  avantageusement  les  dimen- 
sions des  cristaux  naturels. 

9.  Calcul  d'un  analyseur  biréfringent  en  spath  et 
verre.  —  Soient  (Ji§.  a)  ABCD  la  section  principale  de 


B  'X 


N*  ^' 


m 


l'analyseur,  ACD  le  prisme  de  verre,  ACB  le  prisme  de 
spatli,  AC  une  lace  de  clivage, dn  cristal,  CX  son  axe  cris- 
tallographique  incliné  à  4'>  "  sur  cette  face  (  '  )  ;  SI  Jo^o  et 
SlJpRe  la  marche  de  chacun  des  deux  rayons;  IN  la 
normale  à  la  face  AC.  Nous  voulons  calculer  quel  angle 

CB^SL!Sr  =  a  il  faut  donner  au  prisme,  pour  que  les 
deux  rayons  réfractés  Joïlo  et  Je^e  soient  également 
déviés  de  part  et  d'autre  du  rayon  incident  SI  d'un 
angle  r=  0,026.  Les  indices  de  réfraction  principaux 
tio  et  n«  du  spath  sont  donnés;  les  inconnues  de  la  ques- 


I ')   Cornu,   Réfraction  à  travers  un  prisme  suivant  une  loi  guet- 
conque  (Ann.  du  t'Éc.  Aorm.,  j*  série,  t.  III,  p.  i). 
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tion  sont  l'indice  v  du  verre  à  employer  et  l'angle  a.  L'in- 
dice n  du  rayon  extraordinaire  dans  la  direction  SI  est 
une  fonction  de  a,  connue  par  les  lois  de  la  double  ré- 
fraction. 

Soit  X  la  déviation  du  rayon  ordinaire  à  la  surface  de 
séparation  AC  du  spath  et  du  verre.  On  aura,  pour  la 
réfraction  de  l'onde  plane  ordinaire  sur  la   surface  AG, . 
la  formule 

=  — j         d'où         sin(aH-a?)=  —  sina. 


sin(a-i-a:)        n„  ^  '        v 

On  aura,  de  même,  pour  l'onde  extraordinaire 

,       n    . 
sinla  —  x)=  -  sina. 

V 

En  ajoutant  et  retranchant  ces  deux  formules  membre 
à  membre,  on  obtient  deux  équations  d'où  l'on  tire 

n„-¥-  n 
(i)  cosa7=  — — — 

""  "  71/1 —  n 

tango?  =  tanga. 


,  ..  .  Tin —  n,  \ 

(2)  sm  X  =  -^^— —  tang  a   I 


Les  deux  rayons  se  comporteront  de  même  à  la  sortie 
sur  la  face  AD  et  l'on  aura,,  pour  cette  réfraction,  l'équa- 
tion 

(3)  sin  r  =  vsin.r. 

Les  équations  (i),  (2),  (3)  résolvent  le  problème. 
Éliminant  l'inconnue  auxiliaire  x  entre  l'équation  (2) 
et  chacune  des  équations  (3)  et  (i),  il  vient 

(4  )  sm  r  =  — - —  tang  a, 

(5)  v«=(^£^y+sm«r. 

Comme  n  est  une  fonction  connue  de  a,  l'équation  (4) 
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fera  connaître  a;  n  étant  alors  connu,  l'équation  (5) 
donne  v.  Il  reste,  pour  faire  ce  calcul,  à  trouver  l'expres- 
sion de  n  en  fonction  de  a. 

Or,  si  0  est  l'angle  du  rayon  lumineux  ST  avec  l'axe 
cristallographiqueX,  on  a,  pour  l'indice  du  rayon  extra- 
ordinaire dans  la  direction  SI, 

_L        '         '       _i 

— .  =  — r  cos*  Oh — ;  sin«  0  =  -^ h — cos  aO. 

n*       ni  «1  2  -2 

D'ailleurs,  on  a,  sur  la  figure, 

d'où 

COS  2O  =  —  sinaa. 

Je  porte  cette  valeur  dans  l'expression  de  -j  et  je  pose 
en  même  temps 


k; 


(6) 

I         I         9. 
«5        «1        m* 

n|        «5 

I           I 

il  vient 

I    _    I    , 

-+■ 

{X  sinaa], 

ou,  en  négligeant  le  carré  [i.-, 

(7)  n  —  m[i — ^sinaa]. 

C'est  celte  valeur  que  je  dois  porter  dans  l'équation  (4), 
qui  devient  ainsi 

sin  /•  = tang  a  -1 '-  sin*  a. 

■2  •). 

Quant  à  la  formule  (5),  le  second    terme  du  second 

Aiin.dtChim.etdePhyt.,i'*iT\«,\..\y.  (Janvier iSgS.)  2 
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membre  est  tout  à  fait  négligeable  devant  le  premier,  car 
le  rapport  de  ces  deux  termes  est 

''0,025\*  I 


sin*r        _   /OjOaSV 
/Ho-^ny  ~  \   1,5   / 


ij^ —    environ . 
iooo 


En  résumé,  les  formules  de  résolution  (4)  et  (5)  se 
réduisent  à  celles-ci  : 


(I) 


n„  —  m 

a  + 

2 

sin*  a, 

V  =   — -, 

I          I 

I 

1 

I         nj        ni 

\^  = 

«1 

^ 

m*              2 

I 

ni 

-^ 

mil 
n  =  m *- 

2 

sin  2  a. 

(H) 
avec 

(III) 


Pour  la  longueur  d'onde  1 1^,45,  qui  est  située  vers  le 
milieu  du  spectre  calorifique  étudié  par  nous,  on  a  (  '  ) 

no  =  1,636,        «8=1,478; 

d'où  l'on  déduit 

ce                              o           ".o  —  m 
m=i,55o,         fi  =  o,ioi3, =0,048, 

-^=0,0785. 

Si  à  ces  données  on  joint  celles  du  n"  3 
sinr  =  0,026, 
il  vient,  pour  l'équation  (i)  à  résoudre  par  rapport  à  a  : 

(\)'  2,6  =  4,3tanga-h7,85sin»a. 

(  '  )  Carvallo,  Thèse,  Annales  dt  F  École  Normale.  Supplément  pour 

iSgo. 
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"Pour  résoudre  celle  ëqualion,'  il  suffit  de  faire  une 
Table  rapide  de  la  fonclioa  représenlée  par  le  second 
membre. 

Extrait  efunc  table  de  la  fonction 
y  —  i,i  tang«  -t-  7,85  sin*«  : 

a.  /|,3tangx.       7,85sin'a.  y. 

ao" 1,56  0,92  2,48 

aa" 1 ,73  I,  ro  a, 83 

a4" .     1,91  1,66  3,57 

De  cette  Table,  il  résulie  que  la  solution  de  réqualîoii 

1(1)' e«l 

«  =  ai". 

La  formule  (II)  donne  alors 

V  =  1,564- 

Celte  donnée  v  ==  i,564  relative  à  la  longueur  d'onde, 
A=:it^,45  ne  pouvait  guère  servir  an  constructeur, 
M.  Pellin. 

J'ai  repris  le  même  calcul  pour  quelques  raies  de 
Frauenhofer,  afin  de  le  Gxer  sur  la  qualité  du  verre  à  re- 
chercher. Lesdonnées  que  je  lui  ai  fournies  sont  celles-ci  : 


Kuies. 

Indices. 

A 

1,^79 

C 

i,58a 

D 

1,585 

F 

t,5<)a 

40.  Réalisation  de  l'analysctw  biréfringent.  — ■  J'ai 
d'abord  fait  laillei"  le  prisme  Je  spath  et  l'ai  soumis  au 
contrôle  des  mesures  gonioniéiriques  (7  octobre  1892). 

L'angle  ACB  —  a  s'est  trouvé  de  ai°2'  {Jlg.  2).   La  face 
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de  clivage  AC  présenle'la  forme  d'un  losange  AECE'  dont 
les  diagonales  sont 

AC  =  5™,o,        EE'=6'^'»,o. 

La  distance  des  côtés  parallèles  est  4'"^^o. 
Pour  les  indices  de  réfraction  de  la  raie  C,  dans  la  di- 
reclion  SI  normale  à  la  face  artificielle  BG  {/ig.  a),  j'ai 
trouvé,  par  la  déviation  des  rayons  ordinaire  et  extraor- 
dinaire, 

«0  =  1 ,654 
«  =  i,5o9 

Moyenne =  i  ,582 

Le  prisme  de  spath  était  donc  bien  réalisé. 

M.  Pellin  m'a  ensuite  livré  à  l'essai  trois  flints  légers. 
Chacun  présentait  sur  un  bord  un  angle  de  6o°  à  travers 
lequel  j'ai  mesuré  l'indice  de  la  raie  C.  J'ai  obtenu  l'es 
résultats  suivants  : 

Numéros.      Densité.  Angle.  Déviation.     Indice  conclu. 

1 3,i6  6o.6,o  43.56,0  i,574o 

2 3,i8  2,u  43.57,0  1,5750 

3 3, ai  4,0  44.40,0  1,5823 

C'est  donc  le  flint  n°  3  que  j'ai  choisi  pour  la  construc- 
tion de  l'analyseur,  son  indice  coïncidant  avec  celui  qui 
a  été  calculé  au  n°  9  et  qui  a  été  retrouvé  comme  moyenne 
des  mesures  des  indices  no  et  n  du  spath  dans  la  direc- 
tion normale  à  la  face  artificielle  6C. 

L'analyseur,  construit  comme  il  vient  d'être  exposé,  est 
fixé  dans  un  tube  muni  d'un  tambour  divisé  en  degrés. 
Ce  tube  tourne  dans  un  second  tube  fixe.  Celui-ci  porte 
un  repère  devant  lequel  se  meut  le  tambour  divisé  du  tube 
mobile  {/ig-  3,  pièce  A). 
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CHAPITRE  II. 

DISCUSSION  DE  LV  MÉTHODE  EXPÉRIMENTALE. 

§  1 .  —  RÉGLAGES  (  '  ). 

II.  Jieglage  de  l'analyseur  A  et  reprrages  dh'erf.  — 
Le  prisme,  le  polariscur  et  la  Janie  de  quarlz  élaiit  ôlés, 
et  l'analyseur  seul  étaiu  iitleiposé  entre  le  collimateur 
et  la  liiiieLle  du  gonioinèlte  calorifique,  ou  tourne  l'ana- 
lyseur tlaus  sa  monture  jusqu'à  ce  qne  les  deux  images 
qu'il  fournit  soient  dans  le  protongemeiiL  l'une  de 
l'autre,  en  coïncidence  avec  la  fente  de  la  pile. 

Celle  opération  se  fait  à  o",  i  près  environ.  Elle  a  placé 
l'analyseur  à  a65",o  (a8  mars  iSg:!). 

Fig.  3. 


^ 


*f 


S:^. 


/taj/on  erdintir* 


\X 


Voici  {/ig.  3)  un  scbéma  servant  à  repérer  les  posi- 
tions des  divers  élémcnlsde  l'appareil. 

La  parlie  supérieure  représente  en  P,  Q,  A  les  projcc- 


(  ■  )  La  Jame  <le  quarlr.  et  l'iinalysr^ui',  niontûs  sur  l'aliiludc  (|iii  [lortc 
la  lunelle,  sont  réglés  de  façon  que  l'axe  opii<iiie  de  la  luuette  soil  per- 
pendiculaire à  leurs  faces.  Ce  réglage,  des  plus  faciles,  ne  demande 
aucune  explicalion. 
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tîons  horizontales  des  moniures  (lu  polariseur,  du  quartz 
et  de  l'analyseur  avec  le  sens  des  graduations  ;  puis  une 
projection  /»  do  la  pile  ilicrraoélectriquc  sur  un  plan  de 
profil  (normal  aux  rayons  lumineux).  Les  signes  -(-  cl  — 
indiquent  le  sens  du  courant  comme  il  va  être  expliqué. 
La  pallie  inférieure  delay?^.  3  représente  une  coupe  ver- 
ticale BC  de  l'analyseur,  avec  la  marche  des  deux  rayons, 
sur  lesquels  on  a  marqué  la  position  de  la  vihralion; 
enfin,  les  deux  images  spectrales  V,  J,  R  que  l'analyseur 
donne,  l'une  au-desstis  de  l'autre,  sur  le  plan  de  profil 
qui  contient  la  fente  placée  devant  la  pile  p. 

On  voit  que,  dans  la  disposition  actuelle  des  éléments, 
l'image  extraordinaire  est  déviée  vers  le  haut,  et  l'image 
ordinaire  vers  le  bas.  On  peut  remarquer  que  celle-ci  est 
acbromaliquc,  tandis  que  l'image  ordinaire  présente  un 
fort  ehromatisme,  les  différentes  couleurs  étant  déviées 
par  l'analyseur  à  des  hauteurs  qui  augmentent  du  ronge 
au  violet. 

Pour  compléter  ces  renseignements,  on  a  placé  le  pola- 
riseur devant  le  goniomètre  et  ôté  la  lame  de  quartz. 
Lorsque  sa  graduation  est  au  zéro,  l'image  ordinaire  (in- 
férieure) est  éteinte.  Le  galvanomètre  est  alors  dévié  de 
façon  que  la  lecture  de  l'échelle  diminue.  Je  dirai  qu'il 
reçoit  un  courant  négatif.  Comme  vérification,  on  con- 
state que,  le  polariseur  étant  à  go",  l'image  extraordinaire 
(supérieure)  est  éteinte  et  la  pile  donne  un  courant  posi- 
tif. 

12.  Inégalité  des  indications  des  deux  moitiés  de  la 
pile  et  des  affaiblissements  iiijligés  par  l'analyseur  aux 
deux  rayons  (jit^il  transmet.  —  Enlevons  le  polariseur, 
puis  recevons  sur  la  pile  les  deux  images  fournies  par  l'a- 
nalyseur. Si  aucune  des  deux  inégalités  ici  étudiées  n'est 
sensible,  te  galvanomètre  restera  au  zéro.  Si  celle  de  la 
pile  seule  est  sensible,  si  par  exemple  la  demi-pile  infé- 
rieure est  plus  fortement  impres'sionuéc  que  la  demi-pilc 
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supérieure,  le  galvanomèlre  accusera  un  couranl  posi- 
tif (').  Ce  coiirani  demeurera  le  même  quand  ou  fera 
lourner  l'analyseur  à  180°,  de  façon  à  Tamener  à  la  lec- 
ture de  8;?',o,  Si,  au  contraire,  l'inégalité  due  aux  ré- 
flexions cl  absorptions  de  l'analyseur  est  seule  à  se  faire 
sentir  ;  si,  par  exemple»  le  rayon  ordinaire  est  plus  atlai- 
blî  que  le  rayon  extraordinaire,  la  position  263"  deTana- 
lyseur  fournira  un  courant  négatif  Ce  courant  changera 
de  sens,  sans  changer  de  grandeur,  cjuand  on  mettra  l'a- 
nalyseur à  85". 

Plusieurs  mesures  ont  été  faites  dans  des  conditions  va- 
riées :  la  lumière  incidente,  empruntée  au  soleil,  a  été 
j-eçue,  soit  directement,  soit  à  travers  «ne  lentille  collec- 
trice. La  graduation  de  l'analyseur  {fig.  3)  a  été  tournée 
soit  vers  la  pile  (première  position),  soit  vers  l'Iiéliosial 
(deuxième  position).  La  largeur  des  fentes  a  aussi  varié. 
Je  rapporte  seulement  la  série  la  plus  récente  que  j'ai  ef- 
fectuée; les  autres  ont  donné  des  résultats  analogues. 

28  mars  iSc^.]. 

Déviations  galvanomiîtriciuej. 


Analyseur. 

1'*  position. 

-a'  position 

265,0 

-16 

H-20 

85,0 

^6f> 

-34 

jiOii  diminue  la  largeur  de  la  fente  du  colliniaicur  : 


85,0 
265,0 


-64 
-69 


i5 

-19 


On  voit  d'abord  nciiemt;ni  que,  dans  ta  première  po- 
sition, le  rayon  ordiuaire  est  plus  allaibli  que  le  rayon 
extraordinaire.  C'est  l'inverse  dans  la  deuxième  position. 


(')  Dans  la  lecture  de  ce  numéro  elgdoéralcment  de  tout  ce  qui  suil 
on  doit  se  reporter  aux  repérages  du  n°  11. 
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Oh  aperçoit  ensuite  une  innuence  sensible  de  la  fente 
tlu  collimateur,  ce  qui  est  naturel  (*).  Mais  lorstjue  la  fenie 
est  bien  régléi^,  de  façon  que  chacune  des  images  fournies 
par  l'analyseur  frappe  bieji  entièrement  la  demi-pile  cor- 
respondante, sans  aucune  perte  soit  sur  l'autre  demi-pile, 
soil  sur  les  bords  de  la  fente  qui  donne  accès  à  la  lumière 
sur  la  pile,  les  deux  demi-piles  sont  également  impres- 
sionnées par  la  lumière  incidente.  Le  seul  écart  vient  alors 
des  inégales  rêllexioiis  et  absorptions  inlligées  par  l'ana- 
lyseur aux  deux  rayons  qu'il  transmet.  Je  dois  cependant 
ajouter  que,  pour  les  fortes  inlensiiés  fournies  ici  par  le 
soleil,  on  constate  l'inégalilé  suivante  des  deux  moitiés  de 
la  pile  :  quand  on  cherche  à  amener  à  zéro  la  déviation 
du  galvanoinèire,  à  l'aide  du  polariscur  placé  à  45"  de 
l'analyseur,  on  trouve  que  relie  circonstance  est  impos- 
sible à  atteindre.  Dans  le  voisinage  de  la  position  cher- 
chée du  polarisetir,  le  galvanomètre  indique  au  premier 
iustauL  uu  courant  dans  un  sens  bientôt  suivi  d'un  cou- 
rant de  sens  contraire.  Ce  pbéuomèue  est  dû  sans  doute 
aux  courants  d'air  chaud  cl  aux  courants  de  conduction 
calorifique  qui  se  propagent  sur  les  deux  moitiés  de  la 
pile.  Malgré  celte  perturbation,  ily  a  avantage  à  employer 
la  forte  ijiteiisilé  du  soleil  qui  donne  encore  plus  de  pré- 
cision qu'une  source  moins  chaude  :  on  peut  évaluer  à 
o",  I  environ  l'indécision  introduite  sur  la  position  du  pola- 
riseur  par  la  perturbaliou  que  je  viens  de  signaler.  C'est 
elle  seule  qui  limite  la  précision  de  ce  réglage. 

13.  Conséquences  du  numéro  précédent  rehilivement 
au  réglage  du  polarisetir  V.  —  Supposons  l'analyseur  à 
a65".  Lorsque  le  polariseur  est  au  zéro,  l'image  ordinaire 


(■)  Un  cxRtncn  attentif  m'a  montré  que  la  qualité  de  la  fenie  n'est 
pas  assez  parfaite.  Les  bords  ne  sont  pas  suffisamment  rcctiligncs;  la 
vis  qui  les  met  en  mouvement  ne  conserve  pas  assez  leur  parallélisme. 
Je   m'occupe   de   faire   améliorer  ce   détail  pour  mes  rechercbcs  ullc- 
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(inférieure)  est  éleinle(').  L'aximiu  de  la  vibration  Po 
transmise  par  le  polariscur  est  donc  vertical  comme  pour 
la  vibration  extraordinaire  Kr  de  l'analyseur  (^).  Pour 
que  le  galvanomètre  iiidiquc  un  courant  nul,  il  faudra 
faire  tourner  le  polariseur  d'un  angle  ihéoriqucment  égal 

à  -*•  Cet  angle  aura  pratîquemenl  une  valeur  un  peu  plus 
grande  ^  4- e  à  cause  de  rafTaiblissement  prépondérant 

du  rayon  ordinaire  de  l'analyseur.  CVicrclions  quelle  re- 
lation lie  Tangle  e  à  l'excès  a  dcrairaiblissement  du  rayon 
ordinaire  sur  celui  du  rayon  extraordinaire.  SoitP  l'am- 
plitude de  la  vibration  du  polariseur,  aflaiblie  cependant 
dans  la  même  proportion  que  la  vibratioti  extraotdiiiaire 
Arde  Tanalyseur.  On  aura 


Ae=  Pcos 


(i-=)' 


ou,    en    négligeant  le  second  ordre  de  la   quantité  pe- 
tite s, 

A,=  Pti  —  î)  cos    • 


L'intensité  de  celte   radiation  est  mesurée,  au  même 
ordre  d'approximation,  par 


M<) 


pi 


De  même,  si  le  rayon  ordinaire  était  adaiblî  dans  la 
même  proportiou  que  le  rayon  extraordinaire,  son  inten- 
sité serait  mesurée  par 


P* 

A5=  — (n-it); 


(')  Cf.  repérages  d II  ii°  11  cifig.i. 

(')  J'adopte   le  sjsiiirnc  de  polarisalion  de  M.  Sarrau  on,  ce  qui  re- 
vient nu  incmc  ici,  de  I<°rcsoe]. 
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mais,  à  cause  de  l'excès  a  de  son  affaiblissement,  elle  sera 

(2)  {0=AJ(i  — «)= — (i — 3t  +  2e). 

Si  l'on  retranche  les  égalités  (1)  et  (2)  membre  à 
membre,  on  obtient,  en  se  rappelant  que  les  intensités  l'o 
et  ie  sont  égales  (puisqu'on  a  placé  le  polariseur  dans 
la  position  qui  annule  la  déviation  galvanométrîque), 

ps 

o  =  to  —  {'e  =  —  {—  a  -)-  4 s). 

On  tire  de  là 

a  =  4s        ou        £  =  -• 
4 

Les  positions  du  polariseur  qui  donnent  la  déviation 
zéro  du  galvanomètre  font  donc  avec  la  position  qui  éteint 

Timage  ordinaire  les  angles  +-;-l-£  et ;  —  s.  Leur 

4  4 

angle  est  -7  +  as. 
4 

14.  Réglage  du  polariseur  P.  —  Je  reporte  ici  deux 
mesures  faites  avec  le  soleil. 

28  mars  i8g4. 

Positions 
conclues  pour 
Galvano-     les  déviations 
Polariseur.     mètre.  nulles. 

1"  mesure,  avec  la  lentille  collectrice. 

o 

)  O  0  , 

[        3i5,o5  Polariseur..     359,92 

44,79  e=  — o,i3 


3i4,5 

—  81 

3[5,5 

-h  65 

45,0 

-  44 

44,0 

-1-162 

2°  m  Ci 

3r4,o 

—    9 

3i5,o 

-H-   23 

45,0 

-H    12 

46,0 

—   '7 

2°  mesure,  sans  lentille  collectrice. 

I        3 14,28  Polariseur..     359,84 

45,41  s=-(-o,56 
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D'aulres  mesures  très  coucordaïUes  oui  été  faites  les  2Q 
el  3o  mars.  On  en  trouvera,  au  n  '  18,  deux  autres  faites 
le  2  avril.  De  toutes  ces  mesures  ressort  le  même  fait  :  La 
valeur  de  £  est  variable  el  change  même  de  signe  ;  elle 
dépend  esscnlieltenieni;  delà  maicliedu  faisceau  éclairant. 
Je  n'eu  ai  pas  encore  Lrouvé  la  cause.  Quoi  qu'il  en  soit, 
toutes  mes  mesuras  ont  toujours  coticoidé  à  montrer  que 
ia  position  du  polariseur  qui  éteint  Timage  ordinaire  de 
l'analy.'eur  est  déterminée  à  o",i  près  environ  ('). 

15.  Réglage  de  ta  laine  de  quartz.  —  Je  cherche  la 
position  qui  conserve  la  déviation  zéro  du  galvanomètre 
fournie  par  la  position  précédemment  trouvén  pour  \v 
polariseur.  Cette  position  sera  évidemment  ttlle  que  la 
section  principale  de  la  lame  de  quartz  sera  paiallète  ou 
perpendiculaire  à  celle  du  polariseur.  Voici  les  nombres 
observés  : 

3o  mars  iSg^- 


Position  (le  la  lame.     Galvanomètre. 

45°,  7  -6 

45°,  y  ^5 


Position  conclue. 
4  5%  8 


^ette  kriure  45", «''j  déterminée  n  o",  i  près,  rend  la 
section  principale  de  la  lame  parallèle  à  celle  du  polari- 
seur qui  amène  à  îiéro  la  déviation  du  galvanomètre.  A 
partir  de  \\\,  il  faut  tourner  la  lame  de  quarizdt;  Faugles. 
Or,  l'angle  s  a  été  trouvé,  le  .^o  mars,  de  — ii",8.  La  lame 
de  quartz  a  donc  été  placée  h  la  lecture  : 

45%8h-o°,8  =  46°,G('). 


(')  Depuis  que  ces  lignes  sont  écrites,  de  Doovelles  recliercLea  m'ont 
conduit  à  celle  conclusiou  :  Par  suite  des  défauts  des  surfaces  op- 
tiques, quand  an  varie  le  faisceau  éclairaol,  l'image  de  la  fente  cotli- 
matricc  se  déplace.  Iles  p.Trlics  differcnlcs  sont  nrrêlécs  par  les  kWrcs 
de  la  fente  de  la  pile.  De  lî>  les  inêg(jlil&  constatées.  Avec  une  large 
riuverlure  de  pile,  on  trouve  la  valeur  de  e  assez  constante  :  le  i8  mai 
1894,  trois  mesures  ont  donne  c  =-4-o°,5o,  -+-0,47,  -(-o,6o. 

(*)  Le  signe  de  cette  correction  se  voit  sur  la  disposition  de  ià  Jig.  'i, 
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§  2.  —  Erreurs  systématiques  dues  au  système 
interférentibl  pqa. 

16.  Influence  des  défauts  de  réglage  du  polariseur  et 
de  la  lame  de  quartz.  —  Soient  P  {flg-  4  )  l'amplitude  de 

Fig.  4. 


la  vibration  incidente  du  polariseur,  Qo  et  Qe  celles  des 
vibrations  ordinaire  et  extraordinaire  de  la  lanrie  de 
quartz,  Aq  et  A«  les  vibrations  ordinaire  et  extraordi- 
naire de  l'analyseur.  Soient  8  et  9'  les  angles  de  Qe  avec  P 
et  Aff.  La  vibration  incidente  P  se  décompose  en  deux 
autres  dont  les  amplitudes  sont 

Qe=Pcose,        Q»=PsinO. 

Calculons  la  différence  de  phase  établie  par  la  lame  de 
quartz  entre  ces  deux  vibrations.  Soient  n^  et  /ïe>-no  les 
indices  de  réfraction  ordinaire  et  extraordinaire  du  quartz 
pour  une  radiation  dont  la  longueur  d'onde  dans  le  vide 
est  X.  Là  longueur  d'onde  du  rayon  extraordinaire  dans 
la  lame  de  quartz  sera 

le=   -  -  • 
Ile 

Si  donc  e  est  l'épaisseur  de  la  lame  de  quartz,  le 
nombre  de  longueurs  d'onde    parcourues  par  le  rayon 


qui  reproduit  schématiquement  la  disposition  expérimentale.  Dans  le 
polariseur  P,  c'est  le  repère  O  qui  est  fixé  à  la  monture  et  la  gradua- 
tion qui  est  mobile.  C'est  le  contraire  pour  la  lame  de  quartz  Q. 
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eYlraordinaire  sera 

e  en. 

De  même,  le  nombre  de  longueurs  d'onde  parcourues 
par  le  rayon  ordinaire  sera  -r-^-  L'excès  de  la  phase  du 
rayon  extraordinaire  sur  celle  du  rayon  ordinaire  est  donc 

Si  donc  l'équation  de  la  vibration  ordinaire  au  sortir  de 
la  lame  est 

(2)  5'o=  Qocosaz=  =  PsinecoS2i:=;> 
celle  du  rayon  extraordinaire  sera 

(3)  9er=  Q<,C0S21t^=j,  +0  j  =  PC0s6c0S21tf  Sri  +o)-        ' 

Ces  deux  vibrations  qo  et  qe  donnent,  suivant  la  vibra- 
tion extraordinaire  A^  de  l'analyseur,  la  vibration  résul- 
tante : 

a,  =  <7e  cos  0'  H-  yo  sin  0' 

=  P    cosO  cosO'  cos2Tt  /  -  -(-  tp  I  -f-  sinO  sinO'  cosar  =  I , 

que  l'on  peut  écrire 

ae=     -  cos(0  -+-0')   cosai:  (  si  H-  <p)  —  cos2Tr  = 

-H  -COS(0  —  0')    C0S2i:(  =  -1-  ç  j  -(-  005211=     > 

ou  encore 

ac  — —  P  cos(0  -4-  0')sin  itç  sin  2ir  /=  +  î  j 

-+-Pcos(0  —  0')cosT:tpcos2-  (  tî  ^-  7  j" 
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Cette  formule  donne,  pour  le  rapport  de  l'intensité 
émergente  à  l'intensité  incidente, 

(4)  •    ^  =cos!î(eH-0')sin«7:<p-t-cos*(0  — O')cos»ii<p(»). 

Pour  passer  de  la  vibration  extraordinaire  Og  à  la  vi- 
bration ordinaire  Uo,  il  suffit  de  remplacer  0' par  8'+ - 
dans  la  formule  (4)'  I'  vient  ainsi 

(5)  ^  =sin«(e-i-6')sin«it<p-t-sin«(e  — 6')cos»i:ç. 

Les  points  que  Pobservation  détermine  sont  ceux  pour 
lesquels  la  différence  des  intensités  (4)el  (5)  est  nulle, 
c'est-à-dire  ceux  pour  lesquels  on  a 

(6)  o  =?  cos2(6  —  0')  cos'itç  ■+•  cos2(6  •+-  6')  sia*Tcç. 

Si  l'on  désigne  par  s  et  e'  les  erreurs  de  réglage  de  la 
lame  de  quartz  relativement  au  polariseur  et  à  l'analyseur, 
on  a 

et  l'équation  (6)  s'écrit 

((>)'         o  =  cosa(e  —  s')  cos*it<B  —  cos2(s  -+-  e')sin*'7ttp. 

Si  e  ou  e'  est  nul,  l'équation  (6)'  donne  cos2-n<p  =  o. 


(')  Si  l'on  fait  6  =  6' =  j-,  on  retrouve  la  formule  (i)  du  n"  3  de  mon 
article  au  Journal  de  Physique  (3'  série,  t.  II,  janvier  iSgS)  que  j'ai 
reportée  à  la  formule  (i)  du  n»  1  du  présent  Mémoire,  savoir  :  5^  ou 

Y  =  cos'''7cip.  Les  points  pour  lesquels  cette  quantité  varie  le  plus  vite 

sont  ceux  pour  lesquels  la  dérivée  sin2ic7est  maximum.  En  ces  points, 
on  a  COS21C7  =  u.  Ils  sont  bien  donnés,  comme  on  l'a  rapporté  au  n°  1, 
par  la  formule 

<f  =  k  ±  j         {k  entier  quelconque). 
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lerreur  sur  la  délerminaiion  de  o  csl  alors  nulle.  L'erreur 
sur  (^  est  donc  de  l'ordre  de  et'  au  nioius.  Pour  la  calculer, 
je  néglige  lesquanlilés  d'ordre  supérieur  au  deuxième  : 
il  vieuL 

[i  —  ii{t. —  s')«]  cos'iTÇ  —  [i  —  a(E  -(-  e')«]  siii»-;p  =  o, 

Eou,  en  remplaçant  cos^-mp  cl  siti^TC'^  P^''^  dans  les  termes 
[de  correction  (contenant  s  ou  s'), 

cosaiTç  =  (£  —  s')'—  (e  -+-  s')*  =  —  4  es'. 

Soii^  =  \  -1- S'j  la  phase  déterminée  par  celte  formule, 
m  aura 

—  4^^'=  cos  (  -  -H  aTTOip  j  =  —  sinairStp  =—  -îiî  5'^, 
L'erreur  S»  a  donc  pour  valeur 

6(0  =  H • 

^  T. 

>i,  dans  cette  formule,  on  remplaces  et  e'  par  des  angles 
le  i",  soit,  en  parties  du  rayoi),  £  ^=  z'  =z  o,  0170,  il  vient 

fio  =  -(-  0,0002. 


Si  l'on  se  reporte  à  nos  observations  sur  la  fluorine 
[n"  36,  Table  VI},  on  voit  que,  pour  la  variation  de  phase 
5(p  =  o,5,  on  a  la  variation  d'indice  o«  =  o, 00100  envi- 
ron. Donc,  pour  la  variation  oy  =-f- 0,000a,  on  aura 
8/2=  0,0000002,  erreur  tout  à  fait  négligeable.  Or,  nous 
ivons  vu  que  les  erreurs  s  et  e'  sont  voisines  de  o",  i . 
j'erreur  sur  la  détermination  de  n  est  donc  encore  environ 
100  fois  plus  petite  que  celle  que  nous  venons  de  calculer. 
Linsi  : 

Les  défauts  de  réglage  du  polariscur  et  de  la  lame  de 
luariz  relativement  à  V analyseur  sont  entièrement  négli- 
ieableSf  dans  la  mesure  des  indices  de  réfraction. 
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17.  Influence  de  l'inégalité  des  affaihlissemenls 
exercés  par  la  lame  de  quartz  sur  les  raj  ons  ordinaire  et 
extraordinaire  {Jig.  4  )  ■ 

Je  rcprésenle  par  i  laraplicude  de  la  vibration  ordi- 
naire irausmisc  par  la  lame  de  quariz.  L'amplitude  de  la 
vibralion  exlraordînaire  iransinise  pourra  ùlre  un  peu  plus 
faible;  je  la  rcprésenle  par  i  —a.  Les  équaliotis  (3)  el 

(3)  du  précédenl  numéro  donneront,  en  faisanl  0 


r 


I       t 


/^ 


7e  = 


V^ 


tit  (f^  -l-»j- 


Les  vibraLÎous  exlraordiuaîre  et  ordinaire  de  l'analyseur 
seront  représentées  par  les  formules 


«0  = 


=  -  I  cosait  =,  H-  (  I 


cosaTt  =  ^(1  —  a)  cos'i 


Les  intensités  de  ces  deux  rayons  sont  respeciiveracnt 

'e—  T  [l  -t-  («  —  «)  COS27Hp]*-4-  J(l  —  «)«  sin'27îO, 

iu=  {■  [i  —  (i  —  «)  cosanaj^H-  J  (1  —  a)'  sin^antp. 

L'observation  détermine  les  positions  pour  lesquelles 
la  difTérence  de  ces  intensités  est  nulle,  c'est-à-;dire  pour 
lesquelles  on  a 

o  =  {i  —  *)cos2');<9     ou     cosairç^o. 

L'inégalité  a  introduite  parla  lame  de  quartz  est  donc 
sans  injluence  sur  la  détermination  des  indices  de  réfrac- 
tion :  elle  ne  change  pas  la  position  de  nos  repères  dans 
le  spectre. 

18.  Injluence  de  l'inégalité  des  effets  des  deux  rayons 
transmis  par  P analyseur.  —  Soit  par  la  différence  d'im- 
pressionnabilité  des  deux  moitiés  de  la  pile  diiïéienlielle, 
soit  plus  encore  (u°'  12  el  14)  à  cause  de  la  différence  des 
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modifications  subies  par  les  deux  rayons  de  l'analyseur  à 
travers  le  système  optique,  la  même  intensité  incidente 
produira  des  elïets  galvanométricjues  différents,  que  je  re- 
présente par  I  pour  le  rayûn  extraordinaire  el  i  —  a  pour 
le  rayon  ordinaire  de  l'analyseur.  On  aura  alors,  pour  les 
iulensités  des  courants  fournis  par  les  deux  images, 

ic  =  — cos*it(p.  , 

ift  =  -t-  (>  —  a)  sin*K<p. 

Les  points  déterminés  par  l'observation  sont  ceux  pour 
lesquels   la  somme  algébrique  de  ces   deux  courants   est 

nulle  : 

(>  =  —  cos'îio  +  (i  —  a)  sin'TTo 


Eu  posant 


C0S7.WÇ  =  —  3  sin'ito. 


et  négligeant  les  termes  d'ordre  supérieur  au  prcmierj  il 
vienl 

S<P=±  .- 


4  11 


Telle  est  l'erreur  que  produit  la  cause  ici  étudiée  sur  la 
position  des  repères.  Les  positions  observées  des  repères 
correspondeut  donc  aux  phases  données  par  la  formule 


KO 


4       4ît 


Nous  avons  vu  (n°  14)  la  difficulté  qu'il  y  a  à  détermi- 
ner oc,  difficulté  qui  provietil  surtout  de  la  variabilité  de 
cet  élément  avec  le  faisceau  lumineux  envoyé  sur  le  gonio- 
mètre. Nous  avons  une  idée  de  la  grandeur  de  a;  mais  il 
faut  renoncer  à  en  connaître  la  valeur  précise  pour  appli- 
quer une  correction  à  la  valeur  de  çp  observée.  J'ai  donc 
cherclié  un  moyen  d'éliminer  cette  cause  d'erreur.  Il  est 

Ànn.de  Cliim.  et  de  Pkyi.,  ytérie,  l.  IV.  (.Inuvler  iSgS.)  3 
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visible  qu'en  tournaiiL  la  lame  de  quartz  de  -  on  ne  change 
rien  aux  formules. 

L'analyseur  ne  saurait  être  lournc  que  de  t:,  ce  qui  ne 
changerait  rien  non  plus.  Mais,  si  l'on  met  le  polarisenr  P 
à  go°  et  non  plus  à  o",   on  peut  démontrer  que  l'on   a 

maintenant 

i\,=  (I  —  a)  cos'tt»', 
♦  . 

En  reprenant  sur  ces  formules  le  calcul  ci-dessus,  on 
trouve,  pour  les  repères  observés  dans  cette  nouvelle 
position  du  polariseur, 


(^) 


o'=/.'± 


4t 


La  moyenne  des  valeurs  (i)  et  (2)  fait  disparaître 
l'erreur  T-"  C'est  là  la  méthode  de  correction  cherchée  : 

On  mesurera  les  déviations  du  repère,  le  polan'seur 
étant  à  o",  puis  à  go".  La  moyenne  des  deux  dévialions 
répondra  exactement  au  repère  -p  ^^  h  ±  i. 

Cette  méthode  m'a  conduit  à  remplacer  la  IcnliJIe  cy- 
lindrique primitivement  employée  comme  lentille  collec- 
trice par  une  lentille  sph.érique  qui  condense  également 
les  deux  images  du  polarisenr  dans  les  deux  sens  et  per- 
met ainsi  d'éviter  qu'elles  empiètent  l'une  sur  l'autre 
dans  les  deux  positions  du  polarisenr. 

J'ai  employé  une  lentille  de  o",  60  de  dislance  focale, 
située  à  une  distance  de  la  fenlc  égale  à  o'",4o  environ. 

De  cette  façon,  le  faisceau  lumineux  reste  très  condensé 
et  l'on  peut  utiliser  de  jietites  surfaces  réfiingentes  du 
goniomètre,  ce  qui  présente  d'importants  avantages. 

Cechangementdans  la  disposition  expérimentale,  inter- 
venu dans  le  courant  de  mes  recherches,  m'a  obligé  à 
recommencer  la  détermination  du  zéro  du  polarisenr. 
J'ai  trouvé,  pour  les  positions  qui  ne  dévient  pas  légal- 
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vanomèlre  (a  avril  1894)  :  3i  'i",  8701  45"5 15.  La  position 
bissectrice  est  à  la  lecture  o", 01,  avec  l'écart  £  =  -4-  o",  i3 
(Cf.  n°l.i). 

Mallicureusemeni,  noire  méthode  de  correction,  très 
bonne  pour  les  corps  iin{r(''fringcuts,  ne  s'applique  pas 
aux  cristaux  biréfringenls.  Il  est  impossible,  dans  ce  cas, 

d'éviter  l'ern-ur  7->  On  sera  réduit  à  la  corriger  par  «n 
calcul  fondé  sur  ce  nue  les  erreurs  ±  -;—  commises  sur 

deux  repères  consécutifs  sont  égales  et  de  signe  contraire. 
Il  importe  d'observer  que  ces  erreurs  peuvent  devenir 
notables  d'après  les  nombres  rapportés  plus  haut  (u"  14). 
Cette  erreur  commise  sur  »  entraîne  sur 


1  = 


(  Hc—  "11  )  <• 


une  erreur  qui  augmente  lapidcmeni  quand  'f  diminue. 
Il  y  a  donc  intérîJt,  à  cet  égard,  à  augmenter  tp  et,  par 
suite,  l'épaisseur  d(^  la  lame  de  quartz. 

19.  Influence  fVune  rrieur  de  réglage  de  l'analy- 
ieur.  —  L'analyseur  a  été  réglé  (n'^  11)  de  façon  que  les 
deux  images  qu'il  fournit  tombent  également  sur  la  l'ente 
verticale  de  la  pile.  Ce  réglage  se  fait  assez  exactement. 
On  peut  en  évaluer  rinccriiiude  à  o',5,  En  d'autres 
termes,  l'analyseur  étant  réglé,  si  Ton  pointe,  avec  la 
fenle  de  la  pile,  lanlôl  l'image  inférieure,  tan tùl  l'image 
supérieure,  on  ne  trouve  jamais  une  diJlérence  atteignant 
plus  de  o',  5  sur  ces  deux  pointés  (').  Quelle  erreur  en  peut- 
il  résulter  sur  la  position  du  repère? 

Soient  «  et  i  une  frange  noire  du  spectre  supérieur  et 
la  frange  briJlatiie  ({ui  est  à  sa  droite^  a'  et  b'  les  frauges 


(•)  L'inccriiiudc  devîcnl  de  une  ou  deux  secondes  »i  J'on  utilise 
pour  ce  n'glagc  les  raies  ilc  rraucnlioler  l'oiunies  par  ua  réseau  el 
observées  avec  l'oculaire  i^ue  j'ai  réccmmeiil  acquis  et  qui  va  me  servir 
dans  mes  rccbcrehcs  ultérieures. 
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correspondantes  brillanle  et  obscure  du  spectre  inférieur; 
ce'  la  posiiion  du  repère  compris  entre  ces  deux  franges. 
Si  l'analyseur  est  bien  réglé,  les  lignes  ^  et  a',  b  et  i',  c 
et  i/sonl  bien  en  ligne  droite.  Si  l'on  dérègle  l'analyseur 
de  façon  à  porter  le  spectre  supérieur  d'une  demi-minute 
vers  la  droite,  le  spectre  inférieur  sera  dévié  d'une  quan- 
tîlé  égale  vers  la  gauche.  Parla,  la  quantité  calorifique 
qui  frappe  c  sera  diminuée;  mais  la  quantité  caloritique 
qui  frappe  c'  sera  diminuée  d'une  quantité  sensiblement 
égale.  La  seule  dillérence  proviendra  de  la  variation  de 
l'intensité  de  la  lumière  iticidenle  pour  i'  de  déplace- 
ment dans  le  spectre.  Celte  erreur  est  certainement  né- 
gligeable, d'après  mon  Mémoire  sur  la  polarisation  rota- 
toire  du  quartz  (  '),  et  d'après  le  §  3  du  présent  Chapitre; 
mais  il  faut  renoncer  à  l'évaluer  avec  quelque  précision, 
la  courbe  des  intensités  étant  assez  variable.  Il  nous  suffit 
de  savoir  que  le  défaut  de  réglage  ici  étudié  est  sans  in- 
fluence sur  les  observations,  ce  dont  on  a  pu  s'assurer 
par  une  observation  directe. 

§  3.  —  Dimensions  des  fentes. 

20,  Deux  limites  à  l' oiiuerture  des  fentes.  —  Si  celte* 
ouverture  embrasse  une  trop  grande  étendue  du  spectre, 
l'observation  n'est  pas  précise,  répondant  à  des  lon- 
gueurs d'onde  et  à  des  déviations  trop  diverses,  On  voit, 
dans  le  spectre  visible,  les  franges  manquer  de  netteté.  Si 
la  fente  est  trop  fine,  les  déviations  faibles  du  galvano- 
mètre olïrent  peu  de  précision.  Quelle  ouverture  con- 
vient-il d'adopter?  C'est  ce  que  je  vais  chercher.  Puis  je 
calculerai  Terreur  qui  résulte  de  ce  fait  sur  la  détermi- 
nation de  l'indice  de  réfraction. 

21.  Calcul  de  l'intensité  manifestée  par  la  pile.  — 


Cj  Ann.  de  Clùm.  et  de  Phys.,  G'  série,  l.  XXVI,  n'  17;  mai  189a. 
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L'ouverture  AoBoCoD,,  de  la  pile  {Jîg.  5)  re<joil  des 
clialeui'S  de  diveises  longueurs  d'onde  :  d'abord  la  lon- 
gueur d'onde  qui  rournit  une  image  de  la  ferile  du  colli- 


%       B  q, 


■  TD 


lateur  en  AoB^CoDo  exactement.  Une  autre  longueur 
d'onde  fournil  une  image  de  la  fente  en  ABCD;  seule  la 
portion  ABCoDo  de  celte  image  impressionne  la  pile. 
Soitnl 

A  la  déviation  de  rimat^e  Aq  BaCaDt,; 

\  -\-  X  celle  de  A  BCD  ;  on  aura  x  =  A  o  A  ; 

I=/(A-f-x)  l'inLensité  de  l'image  ABCD,  abstraction 

laite  du  pliénomène  d'interférence  de  Fizeau  et  Fou- 

caull(' ) ; 
/j  =  AflCo=AC  l'ouverture  commune  des  fentes  de  la 

pite  et  du  coltimalt'ur. 

La  cbaleur  fournie  par  l'image  ABCD  esl  proportion- 
nelle à  ACoXl=  (/>  —  x)l.  Par  le  fait  de  l'interférence, 
cette  intensité  doit  êire  multipliée  par  uu  facteur  qui  ré- 
sulte des  n"' 11  et  16.  Dans  les  formules  (4  )el  {5)dun''  16, 

nous  devons  faire  %  ^=  &'=  -  •  Elles  deviennent 


aj  =  P'cos*Tc©, 


I"sin'Tï5>. 


Pour  abréger,  je  désignerai  wf  par  a.  P'  doit  être  rtni- 
placé  par  (p  —  .r)L  D'après  les  repérages  du  n"  11,  Tin- 


(•>  Cette  fonction  /(A-i-ar)  dépend  de  la  source  lumineuse  et  delà 
loi  d'absorption  du  syst<^me  optique. 
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leiisité  flp  frappaiil  ia  demi-pile  supérieure  donnera  un 
courant  «egatif  ig  qui  peut  être  mesuré  par  —  a^.  L'in- 
tensiié  +  ûJ  mesure  alors  le  courant  positif  l'o  qu'ellr 
tend  à  dclcrminer  par  récliauffemcnl  de  la  demi-pile 
inféiieure.  L'intensité  résultante,  manifestée  par  la  pile 
totale,  du  fait  de  rimage  AlîCD,  est  proportiouuelle  à  la 
somme  algébrique  de  ces  deux  intensités 

<"(, -+-  tp  =r  a=  —a^  —  {p  —  .r  )  I  (  sin' a  —  cos* a) 
=  (j;  — p)\  cosï.  a. 

Je  considère  maintenant  une  suite  d'images  infiniment 
voisines  de  ABCD  dans  un  intervalle  AA.'  ^=  dx.  L'inten- 
sité reçue  par  la  pile  sera  proportionnelle  à  tix.  Si  donc 
je  désigne  par  I,  non  jilus  l'intensité  fournie  par  l'image 
isolée  ABCD,  mais  le  quotient  par  dx  de  l'inicnsilé  totale 
fournie  par  Itinsemljle  des  images  inliniment  voisines 
considérées,  le  courant  produit  par  cet  ensemble  sur  la 
pile  différenlielle  sera 

(t  —p)\  cos'Jia  dx. 

Le  courant  dû  à  toutes  les  images  ABCD  plus  déviées 
que  AoBoCoDu  sera  l'iulégrale 


/' 


{a — p)  Icosia  dx. 


A  celte  intégrale  il  faut  ajouter  celle  qui  provient  des 
images  moins  déviées  que  AoBoCoDo  de  la  quantité  va- 
riable jt.  Pour  évaluer  celte  nouvelle  inlégrale,'je  désigne 
par  I|  et  a,  les  valeurs  de  I  et  œ  pour  la  déviation  A  —  X- 
La  deuxième  intégrale  a  alors  pour  valeur 


I     {T—p)ïiC0S2aidx. 


L'observation  détermine  les  positions  de  la  pile  pour 
lesquelles  la  somme  des  deux  intégrales  calculées  est  nulle, 
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c'esl-à-dire  les  positions  pour  Iest|uelle5  on  a 
'P 
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o—  I     (j? — />J(I  cosaa  4- I|  co3a3t))<ir. 


2â.  Recherclic  de  la  largeur  des  fentes  qui  donne  le 
maximum  de  sensibilité.  —  Comme  il  s'agit  ici,  non  pas 
d'un  calcul  exact,  mais  d'un  calcul  grossier  destine  àfaiie 
connaître  les  bonnes  conditions  «.xperimenlales,  je  sup- 
poserai que,  dans  la  partie  du  spectre  emlnassée  par  la 
pile,  I  est  constant  et  la  variation  de  l'angle  de  pliase  a 
proportionnelle  à  x.  On  a  alors 


Ii  =  [  -=  coDst.,         a  —  %()-\-  ax, 
et  la  formule  (i)  devient 


ai  =  ii)^  ar. 


o  -I    /     (r — /j)[rosa(ao-i-ax)-H  co53(ao — ax)\dx 
•-'u 

—  alcosa«o   /     (J?  — />)  cosaajrda:. 

■-'il 

Les  positions  observées  des   repères  répondent  donc  à 

tos2a„=^<i;  c'est-à-dire  que;,  moyennant  les  hypothèses 

^faites,  la  largeur  des  fentes  n'influe  pas  sur  la  position 

des  repères,  La  précision  avec  laquelle  sont  définis  ces 

points  est  mesurée  par  le  facteur 


al 


r  — />)C0S2rtj:  dx. 


Sur  le  facteur  T,  on   n'a   d'autre  action  que  de  choisir 

une  source  intense  cl  un  système  ihermoscopique  sensible. 

L'autre  facteur 

rV 
J=    I     (ar  — />)  cosaojrrfiT 

dépend  de  la  largeur  des  fentes.  J'évalue  les  deux  termes 
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de  riiilégrale  J.  Le  (.leuxième  terme  est  immédiatement 
inlégrable;  sa  valeur  est 


pcos^axdx  =  — -iimap. 


Pour  le  premier  terme,  j'intègre  par  parties  :  il  vient 

/''  I        .  I 

arcosaaa^eir  =  — painiap  —  - — ^(\  —  cosîa/>). 

L'intégrale  J  a  donc  pour  valeur 

J  =  J,  H-  J,=  -_^(i_  cosaa/i). 

Son  maximum  en  valeur  absolue  a  lîru  pour  cos  2  ap  =  —  i, 
c'esl-à-dire  an^  =  tt.  Ainsi ,  la  fin  te  la  plus  favorable  à  la 
sensibilité  est  celle  qui  correspond  à  une  variation  égale 
à  u  de  l'angle  aa  r=  2tî'^.  La  variaiion  correspondante  de 
la  phase  '^  est  i.  Autrement  dit  : 

La  fente  la  pltis  fai/orabie  à  la  sensihililè  est  celle 
qui  embrasse  la  rlistance  de  deux  repères  consécutifs  du 
spectre  cannelé  ('). 

On  se  rend  compte  de  ce  résultat  en  représenianL  par 
une  sinpsoïde  y  ^  I  cos  2ax  la  combe  des  intensités  ré- 
sultantes dans  le  double  spectre  cannelé.  Si  la  fenle  em- 
brasse un  quart  de  période  de  part  el  d'autre  du  point 
d'inflexion  qui  sert  de  repère,  le  galvanomètre  restera  au 
zéro.  Le  moindre  déplacement  de  la  pile  vers  la  droite 
donnera,  par  exemple,  un  courant  positif;  le  même  dé- 
placement vers  la  gauche  donnera  un  courant  nt'galifdf 
même  intensité.  Ce  courant  est  proportionnel  à  l'ordon- 

( ')  En  réalité,  celle  dislance,  variant  un  peu  le  long  du  specire,  il 
conviendra  de  prendre  la  plus  courle  de  ces  distances.  On  peut  aussi 
changer  la  largeur  des  fentes  en  passant  d'une  radiation  à  une  autre. 
mais,  pour  bien  des  raisons,  ce  cliangeracnt  esl  à  éviter. 
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^?e  terminale  correspondante  aux  Lords  de  la  pile;  il  esl 
bien  maximum  quand  la  pile  embrasse  une  deuii-période. 
23.  Erreur  qii  entraîne  la  largeur  des  fentes  sur  la 
position  des  repaies.  —  Nous  devons  maintenant  tenii' 
compte  des  deux  inégalités  négligées  au  numéro  précé- 
dent, &avoir  :  la  variation  de  Fiiitensilé  I  lu  long  du 
spectre,  puis  la  déformation  de  la  sinusoïde  dans  le 
sens  horizontal,  duc  à  la  loi  de  dispersion  quelconque  du 
prisme.  Pour  cela,  afin  de  pouvoir  effectuer  les  intégra- 
tions de  la  formule  (i)  du  n"  21,  nous  remplacerons  les 
fonctions  1  et  a  de  x  par  les  premiers  termes  de  leurs 
développements  en  série.  Soit,  en  désignant  par  A  et  par 
^  TensemLle  des  deux  premiers  termes  pairs  de  ces  déve- 
loppements, 

'  |l,=  A  — Br.        a,  =  p  — aaî. 

La  formule  (i)  devient  alors 

o=    I     A(j7 — jB)(cosaa-i- cosaai)  rfr 


Tix(x  —  p){cosi3.  —  cos2Zi)</j; 


rP 
=  j     ■iK{t — p)co&2^CQSiiaxda! 

pP 

—  /     hBt^x—p)  iln^^  slniLajrda;. 

Je  dois  remplacer,  dans  celle  formule,  p  par  a(,+  bx'^, 
somme  des  deux  premiers  termes  pairs  du  développement 
de  a.  La  formule  obtenue  par  celle  substitution  définit 
aa^.  On  trouvera  pour   ^a^  une  valeur  voisine  de  celle 

qui  répond  au  repère  théorique  aA-ndr  -■  Je  pose  donc 


230=  5-^1^  ± h  2  5, 
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et,  par  suite, 


(3)  ap  =  2A:it±  - -t-î'sH-îôa?'. 


En  portant  cette  valeur  dans  les  intégrales  précédentes, 
on  obtient,  pour  déterminer  l'erreur  e,  l'équation 


o=q:   /  A{x — p)sin{it-+-7ibx^)cos'iaxda' 

t/o 

q:   /  Bx(x — p)coa{'it-i-2bx*)sin%axdx. 

Jn 


Le  double  signe  devient  inutile  :  l'erreur  s  est  donnée 
par  la  même  formule,  quelle  que  soit  la  parité  du  repère 
observé. 

On  verra  plus  loin  (n°  36)  que  l'arc  %t-\-  ^bx^  de- 
n^eure  petit  (').  Pour  calculer  commodément  la  valeur 
principale  de  e,  je  remplace,  dans  les  intégrales  du  se- 
cond membre,  le  cosinus  et  lesinus  de  ce  petit  arc  respec- 
tivement par  I  et  par  ae  +  aia:*.  Enfin,  A  pourra  être 
regardé  comme  une  constante.  Il  vient  ainsi 

JrP  rP 

1     {x  —  p)cos'i.ax dx -i-T.S.b  j     x^x — p)cos2axdx 
0  *^o 

-+-B  /     x{x — 'p)sin7.ax  dx. 
Celte  équation  s'écrit 

(4)     o  =  2As(Ji— />Jo)-4-2A6(J3— /)J2)H-B(Ks— />Ki), 


(')  Dans  l'application  que  nous  avons  faite,  à  la  fluorine,  il  est  de  i' 
à  2'. 
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en  posant 

I    Jo=  I     cosiax dx,  Ji=  /     xcos^ax dr, 

I         r""  r'' 

(5)     ^    Jj  =   1     ar*cosana?cte,  J3=    /     x^cosaaarrfj", 

Kl  =    /     a:  sinaa^r  e^:r,  Kf=   1     x*sm2 axdx. 


Pour  évaluer  comuiodément  ces   intégrales  J  et  K,  je 
pose 

(6)  2ax  =  u,         •iap  =  -(; 

il  vient 

J«=     /        I   COSW =   , .     -■-     1        «"COSMrfM. 

J,     \%aj  2a       (■i-a)»-*-i  J^ 

Je  désigne  la   dernière  intégrale  par  jn  et  j'opère  de 
même  pour  K^i,.  J'aurai 

J  r^ 

in=  /^-Ct+i         avec         Jn=  f     W^cosudu, 

(7)  \ 

kp  r 

''      (2a)P+i  z»       / 


Pour  calculer /rt,  j'ai  la  forranle  d'intégration  par  par- 


ties 


Jf     M"  coswrf^*  =  y"  siny  —  n   j     W'-'sinMrfM. 

Si  l'on  tient  compte  des  notations  (7)  et  si  l'on  opère 
de  même  sur  kp,  il  vient 

(8>  .  „  ,       •  in,p^o). 

D'ailleurs,  pour  n  =  o  et  p  =  0,  on  a 

yo  =  sJnY»        A-o=— cosy  +  i. 
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Des  formules  (7),  (8),  (9)  on  lire  les  valeurs  des  /  et 
des  k,  puis  celles  des  Jet  des  K,  savoir  : 

I        ï 

Jo=   S'HYi 

Ko=^(— cosY+i). 

Kj  =  77- — Tj  (—  Y*  cosy  +  T.f  siny  4-  2  cosy  —  2), 

J3=  ,      .^(Y*sinY~^^Y*  <=o*Y  —  67  siny  — ôcosy-t- 6). 

Je  substitue  ces  valeurs  dans  l'équation  (4)  après  y 
avoir  remplacé  p  par  —  • 
Il  vieut 

4-  ; ;  (y  Sin  y  4-  2  COSY  —  2). 

(2a)''  '  '  ' 

De  cette  équation  on  tire  pour  l'inconnue  e 

(_   B     I    Y  siny -I-2C0SY  —  2 
"~  2A  2a  I  —  COSY 

I  (*«)*  i  — COSY 

Telle  est  la  formule  cherchée. 

23  bis.  Application  de  la  formule  (10).  —  Pour  l'ap- 
plication que  nous  en  faisons  dans  ce  Mémoire  à  la  fluo- 
rine, on  voit  que  le  second  terme  en  b  est  négligeable,  la 
courbe  %f  =  fonct.  (A)  (courbe  4>  n''S4e)  étant  sensible- 
ment rectiligne  dans  l'intervalle  embrassé  par  la  pile.  Je 


SPECTRES   CALORIFIQfJES.  43 

néglige  donc  ce  terme,  puis  je  simplifie  le  premier  ainsi 


A 


£  =  -r —  (  —  t  -t-  jf  col  2  )  ; 


Fcntin  je  remplace  y  par  sa  valeur  2ap,  il  vient 


(«) 


„      calai) 

_  B/î  '        ap 


L'arc  e  donné  par  celle  formule  est  mesuré  en  parties 
[du  rayon.  La  rJévialion  observr'e  Aq  correspond  au  point 

dont  l'angle  de  phase  est,  non  pas  Ttîp^A"7T±-.  mais 
l-n'j  =:  A'Tîih  "7  4-  £.  Quelle  correction  doit-on  porter  à  la 
déviation  observée  Ao  pour  avoir  la  déviation  A  qui  ré- 
pond au  repère  lliéorique  Ait±  -^?  Soit  l  l'accroissement 

4 

de  la  déviation  A  quand  l'angle  déphasé  tz-s  augmente 
de  e,  d  raccroissemenl  de  A  quand  on  passe  d'un  repère 
au  suivant,  c'esL-à-dire  quand  l'angle  de  phase  Tia  aug- 
mente de  -•  On  aura  la  proportion 


(») 


l 

d 


il) 


d'où 


r=  '-d. 


La  déviation  observée  A,  est  égale  à  A  -+-  /.  On  a  donc 

f(3)  A  =  A„— /. 

En  résumé,  les  formules  (i),  (a),  (3)  donncnl,  pour 
la  correction  simplifiée  à  porter  à  la  déviation  observée 
Ao,  dans  le  cas  qui  nous  octupe, 

-l^--'^d=+'-^(^-colap)d. 
■K  Tt    A.   \ap  I 

Telle  est  la  formule  que  nous  appliquerons,  La  mise 
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en  nombre  présentant  quelques  tlifficullës  que  je  n'avais 
pas  prévues  quanti  j'ai  fait  les  expériences,  je  renvoie 
pour  cela  aux  n"'  34,  33  et  36. 

24.  Déformation  de  V image  spectrale  de  la  fente,  — 
Sil'ou  regarde  avec  soin  l'image  spectrale  de  la  fente  col- 
limalricc  éclairée  par  une  fiamnie  monocliromatique,  on 
s'aperçoit  que  cette  image,  au  lieu  d'avoir  la  forme  recii- 
ligne  A0I3  {fig-  7,  n°2o)  est  un  arc  de  courbe  A,  OB,  sy- 
métrique par  rapport  à  l'horizontale  OF  menée  par  son 
milieu.  A  cause  de  la  petitesse  de  iarc,  sa  forme  sera 
sufOsammenl  connue  quand  on  donnera  sa  courbure  au 
point  O.  Or,  celle-ci  est  déterminée  par  la  valeur  princi- 
pale de  la  flèche  OF=/en  fonction  de  la  demi-corde 
FA(^/i.  Cherclions  cette  valeur  principale,  en  nous 
rappelant  que  f  est  du  second  ordie  par  rapport  à  la 
quantité  petite  k.  Pour  cela,  je  considère  le  centre  de  la 
fente  collimalrice*,  il  est  réglé  de  façon  que  la  droite  qui 
joint  ce  point  |à  Taxe  optique  de  l'objectif  est  perpendi- 
culaire à  l'axe  vertical  du  goniomètre.  La  marche  du 
rajon  lumineux  issu  de  ce  point  se  fait  dans  un  plan 
horizontal.  Dans  ce  plan,  je  figure  (yï^^.  (i)  la  trace  çatp' 
de  i'angle  réfringent  que  j'inscris  dans  vin  cercle  C  de 
rayon  1.  Puis  je  considère  la  sphère  qui  a  pour  éqnateur 
ce  cercle  C.  C'est  sur  celte  sphère  que  je  vais  repérer 
toutes  les  directions ,  Soient 


N  et  N'  les  pôles  des  faces  tp  et  u'  du  prisme  ;  on  a  NN^:=  a  ; 
CO  la  direction  du  rayon  incident  entrant  par  la  face  tp 

au  minimum  de  déviation  ; 
CP  le  rayon    réfracté  normalement  à   la   bissectrice  de 

l'angle  a; 
CO'  la  direction  du  rayon  émergent; 
«,  i'  les  angles  d'incidence  et  d'émergence; 
/■,  r'  les  angles  du  rayon  réfracté  à  l'intérieur  du  cristal 

avec  les  normaUs  aux  faces. 
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)n  aura,  pour  le  rayon  issa  du  centre  «Je  la  feinte, 

/■'=,=  N'P  =  PN,        ('=*  =  N'0'=NO, 

Puisque  O  est  la  représeti talion  sur  la  sphère  du  centre 
de  la  fente  colliinatiîce,  la  n'préscnlalîon  A  de  Tcxlré- 
uiité  de  la  fcnle  s'obtient  en  portant  sur  le  grand  cercle 
OC  un  arc  OA  ^  A  qui  a  pour  mesure  la  valeur  angulaire 

Fi  g.  6. 


de  la  demi-lianleur  de  la  fente  vue  du  centre  optique  de 
l'objeclif  collinialeur.  Le  cercle  NA  définit  alors  le  plan 
d'inciilence  et  le  rayon  réfracle  est  représeiilé  par  un  cer- 
tain point  Q  de  ce  cercle.  N'  Q  est  le  plan  d'incidence  du 
rayon  réfracle  Q  sur  la  seconde  face  'f'.  Le  rayon  émer- 
genl  est  repiéscnié  par  un  certain  point  Ai  de  ce  cercle 
N'Q.  Si  je  mène  le  méridien  CA,,  le  point  F  où  il  coupe 
I  équateur  est  la  représentalioii  s|)liérique  du  rayon  qui 
va  du  cenlre  optique  de  l'objeclif  à  la  projection  horizon- 
tale du  point  A,;  O'F  mesure  alors  la  valeur  angulaire  de 
la  flèche  y  dont  nous  cherchons  la  valeur  principale. 

Les  angles  N  et  IN'sont  desijuantités  petites  du  premier 
ordre;  jNA  ne  diffère  alors  de  JNO  que  d'une  quanti  lé  du 


48  E.    CARVALLO. 

second  ordre  et,  au  même  ordre  près,  NQ  peut  être  con- 
fondu avec  NP.  Il  en  résulte  que  les  angles  N  ei  N'  ont  la 
même  valeur  principale;  celle-ci  se  calcule  dans  le 
triangle  NÂO  rectangle  en  O,  lequel  donne 

sin  AO  =  sin  NA  sin  N, 
d'où  l'on  tire,  pour  les  valeurs  principales, 

^  '  sini 

Le  même  triangle  donne 

cosNA  =  cosNO  cosAO, 

d'où  l'on  tire,  en  remplaçant  AO  par  A,  NO  par  i  et  NA 
par  i+  Bi, 

»       A*        • 

(2)  Ot=  —  COtt. 

2 

A  cet  accroissement  de  l'angle  d'incidence  répond  un 
accroissement  8r  de  l'angle  de  réfraction  qui  s'obtient  en 
différentiantla  formule 

sint  =  nsin  r. 
II  vient  ainsi 

/«V  K  COSt        «.  .  ». 

(3)  6r  =  Si  =  coti  tangrot. 

Cherchons  quel  accroissement  prend  l'angle  /•'.  La 
nouvelle  valeur  de  cet  angle  est  N'Q.  Sa  valeur  est  don- 
née par  le  triangle  N'QN  : 

cosN'Q  =  cos  NQ  cos  NN'  4-  sin  NQ  sin  NN'  cos  N. 

Je  remplace,  dans  cette  formule,  N'Q,  NQ  et  NN' 
respectivement  par  les  valeurs  r'+o/-',  r  +  8/-  et  a,  puis 

je   fais  r'=:r=  -•  Enfin    je  limite   l'approximation  au 


SPECTRES    CALOairiQUES. 

econd  ordre.  Il  vienl,  loutes  réductions  faites, 


or'  =  —  or  -) sin  2  r, 


u,  en  leiiaut  compte  des  formules  (i)  cl  (3), 
/?*  sinar 


4y 


(4) 


tr  = 


asin*i 


—  COU  taaffr  ot. 


A  cet  accroissement  S/'  correspond  pour  t'',  d'après  la 
formule  (3),  raccroisseoient 

sa  =■  tang  i  cot  r  or', 

OU,  eu  tenant  compte  de  la  formule  (4). 
■^ ,       A*  cos'  r       , .     . 

ùl  =    -. ï :  —  0(, 

siiic\:os« 

ou  euGii,  en  remplaçant  ùi  par  sa  valeur  (2), 
» .,      A*cos'/-       A' 


K*) 


—    —  COlf. 


81  ni  COS.  (  '2 


On  a  alors,  pour  Tangle  d'émergence,  la  valeur 
N'A)  =  /*-+-  Si'.  De  celle  vah-ur  de  N'A,  on  déduit  N'F  au 
moyen  du  triangle  I\'A)F,  rectangle  en  F,  lequel  donne 

cosN'Ai=  cosN'F  cosFA,. 

Dans  celle  formule  je  remplace  N'A|  par  sa  valeur 
i-\-ùi';  FA|  a  pour  valeur  principale  OA  =/i.  Enfin  j'aî 
N'F^!S'0'  +  0'F  =  i+/.  La  formule  précédente 
donne    alors,  en    limitanl    rapprosiniation    au    second 

ordre, 

.      .....  .       ...       h* 

cosi  —  o«  sia{  =  cos{ — /sin* 


cosi, 


d'où  l'on  lire 


f      -      '''     ,• 
J  =  01  —  . COlf, 


Ann-àe  Chim.  et  de  Phjt.  7»  série,  t.lV.  (Janvier  1896.) 
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OU,  en  tenant  compte  de  la  formule  (5), 

(6)  /=A./_..££!!iL,_cot.-V 

^  \sinico5t  / 

Telle  est  la  formule  cherchée  qui  définit  la  forme  de 
l'image  Spectrale  en  fonction  des  angles  d'incidence  et  de 
réfraction,  au  minimum  de  déviation. 

25.  Influence  de  la  déformation  de  Vimage  spectrale 
sur  la  mesure  de  l'indice  de  réfraction,  —  Soit  Ao  la  dé- 
viation observée  et  soit,  à  cette  déviation,  AOB  la  position 
de  la  pile  {fig.  7)  de  hauteur  AB=  -xh.  L'image  de  la 

Fig-  7- 


A  A, 

A, 

1 

■/^ 

t 

1 
1 
1 

/     « 

1 
1 

F 

1 
1 

r 

x. 

B  BxB, 

fente  colli matrice,  pour  une  lumière  monochromatique 
dont  la  déviation  est  A(,,  a  une  forme  courbe  telle  que 
A,  OB, .  Au  point  M  d'ordonnée  OM  =y,  la  pile  est  frap- 
pée, non  par  le  point  Mt  correspondant  de  la  courbe 
A(OB( ,  mais  par  celui  d'une  courbe  A2OB2  moins  déviée 
queA,OB,  de  la  quantité  MM,  =  OP  =  j:.  L'élément  dy 
de  la  pile  au  point  M  est  donc  frappé  par  la  portion  dy 
de  cette  image  A3OB2  dont  la  déviation  est  A — x.  La 
déviation  moyenne  des  images  qui  frappent  la  pile  est 
alors,  non  pas  Aq,  mais 

1  r''  I  r'' 

Pour  évaluer  cette  intégrale,  il  faut  calculer  x  en  fonc- 
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♦ion  de  /.  Or,  si  R  esl  le  rayon  de  courbure  Je  la  courbe 
i,  OB,,  011  a 

En  perlant  celte  valeur  de  .l'dans  l'expression  de  A,  on 
.oLiient 

Celle  expression    se  simplifie  en  remarquant  que  — n 
esi  la  llèclie  OF  =/de  l'arc  A|OB,.  Il  vient  ainsi 

/ 


(7) 


Ao- 


Ainsi  : 

La  déviation  observée  A,,  doit  recevoir  une  correction 
négative  égale  au  tiers  de  lajièche  de  l'image  observée, 

126.  Application  numérique  des  résultats  précédents. 
I —  Nous  avons  vu  (n"8)  que  l'analyseur  a  été  calculé 
pour  une  fente  de  i'^™,5  de  bautrur.  A  cause  du  cbro- 
inatisuii' de  riniagc  exttaordiiiaiiu  de  l'analyseur,  on  est 
[conduit  à  donner  aux  deux  images  une  distance  appré- 
ciable, ce  qui  obliije  à  diminuer  la  liauteur  ('e  la  fente 
collinialrice.  En  adoptant  labauleur  i"'",!!  o'i  ama  (""8) 

b=^  T^!"  =o,ou4.  D'autre  part,  dans  mes  observaiioxis 
I 
[sur  la  lluorine,  le  demi-angle  du   prisme  est— =34", 5 

[(n^SS)  et  l'on  a,  pour  la  demi-déviation   de  la  raie  D 
'voisine  du  repère  2^,  -  =  19"- 7-  Avec  ces  nombres,  on 
trouve 


cos'  /• 


-.  —  coli  =  0,71, 


A'=  0,000  58, 


La  déviation  observée  pour  le  repère  a3  (  n"  33,  Table  V) 
[doit  donc  subir   la  correction  — =^  =  —  "'i^J-  Celle-ci 
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équivaut  à  <]  unités  du  cinquième  chiffre  décimal  de  l'in- 
dice. 

27.  Influence  de  la  hauteur  de  la  fente  collimatrice 
sur  le  phénomène  d'interférence  de  Fizeau  et  Fou- 
cault. —  La  formule  (i)  (n°  16) 

<,';  A  = ' 

qui  serl  à  calculer  les  lougueurs  d'onde,  suppose  que  le 
rayon  lumineux  tombe,  normalement  à  la  lame  de  quartz. 
Celte  condition,  réalisée  pour  le  rayon  issu  du  centre  de 
la  fente  collimatrice,  ne  l'est  plus  pour  les  autres  points. 
Pour  le  rayon  issu  du  point  de  la  fente  dont  la  hauteur 
angulaire  est  y^  l'épaisseur  de  quartz  traversée  par  le 
rayon  est,  non  plus  e,  mais 

(a)  e'=  eséc/ =  e{  1+ —  )• 

D'autre  part,  la  vibration  extraordinaire  n'est  plus 
orientée  suivant  l'axe  du  quartz,  mais  fait  avec  Taxe  un 
angle  que  nous  allons  calculer  au  moyen  d'une  représen- 


tation sphérique  des  diverses  directions.  Soit,   sur    une 
sphère  de  rayon  i  {fig.  8),  I  le  pôle  du  plan  de  la  lame 


SPECTnES    CA.LORIFIQtEd. 


53 


de  quartz  piis  pour  équaleur.  Dans  ce  plan,  A  el  P  repré- 
sentent la  direclioii  de  l'axe  cristal!ograj)hi(|uc  et  Ja  vibra- 
tion du  polariseur  pour  le  rajon  ceiilral.  P  se  Jéconipose 
en  doux  :  Q^  suivant  A  et  Qq  à  90"  de  Aj  considérons 
maintenant  le  rayon  dont  la  hauteur  angulaire  est  j>'  :  il 
est  représenlé  [lar  le  point  F,  extrémité  de  l'arc  II' ^j-, 
compté  sur  le  méridien  PL  La  vibration  du  rayon  I'  est 
représentée  eu  I",  ex.tiémité  de  l'arc  PP'=:Il'^y.  La 
vibration  P' se  décompose  en  deux  :  ta  vibration  ordinaire 
est  représentée  par  le  pôle  Q|j  du  cercle  AI'.  Ce  point  est 
donc  à  l'intersection  des  cercles  IQu  et  BP'C  qui  ont 
pour  pôles  A  et  I'.  La  vibration  extraordinaire  est  repré- 
sentée par  le  point  Q^,  intersection  des  cercles  l'A  et 
BQJ,P'C.  Nous  cbercboiis  actuellement  à  caliuler  l'arc 
AQ^  en  fonction  de  11'=-»'.  Pour  cela,  je  prolonge  \v 
méridien  Qol  jusqu'à  son  intersection  R  avec  AI'.  On  a 
AQ^=:  RI'  comme  compléments  de  l'arc  BQé'  '^^  dans  le 
triangle  Il'R,  rectangle  en  R, 

sin  l'R  =  sinll'sinl, 

Dans  cette  formule,  je  remplace  I  par  sa  valeur-»  II' 

par^  et  je  désigne  l'inconnue  Ï'R  =  AQ^  par  7i.  Il  vient, 
pour  la  valuur  principale  de  t), 


(3) 


^■'. 


De  celte  valeur  de  yj,  on  déduit  la  valeur  de  l'indice  «, 
au  moyen  de  la  formule 


1  I        ,  •     •  , 


I,  en  remplaçant  cosy;  par  1 el  suiri  par  75, 
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d'où  l'on  déduit,  en  bornant  toujours  l'approximation  au 
second  ordre  de  la  quantité  petite  r^, 


"=".(-ï=^)' 


Pour  simplifier  cette  formule,  je  remplace  n*  —  «*  par 

(«e— «o)  («e-|-«o),   puis   We+  «0    P^r    2 /îj  4-  («e  —  «o); 

la  formule  s'écrit  alors 

L  2  «0  \     .  «0        /J 

Or,  dans  le  quartz,  — a  pour  valeur  0,006.  En 

négligeant  cette  quantité  devant  2,  il  vient  en  définitive 


et,  par  suite 


rie —  «0 
n  —  rto  =  We —  I0 —  t^ne 


=  (n,-no)(i-^*j): 


«0 

ou  enfin,  en  remplaçant  r\  par  sa  valeur  (3), 

(4)  n  —  no=(ne—no)(\-  —  —)' 

i 
Je  porte  les  valeurs  (a)  et  (4)  dans  la  formule  qui  doit 

remplacer  la  formule  (i),  savoir 

.  _  (ra  —  7to)  e'  ^ 
"~  ?  ' 

Il  vient,  eu  limitant  l'approximation  au  second  ordre, 

<?  \  2  2     «0/ 

Les  choses  se  passent  donc  comme  si  l'épaisseur  e  devait 
être  diminuée  d'une  fraction  de  sa  valeur  égale  à 


2  \no        /         2 


e —  Wo 

fia 
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La  valeur  m(i\enne  de  celle  quaiilitc  pour  la  fente  de 
hauteur  ih  se  calcule  comme  au  u"  25.  Cesl 

6        n, 

Or  on    a,   comme   ie  viens  Je   dire,   — î^o,oo6. 

D'auire  j)ari,  —  =:  o,oooi  (n^âB).  Donc 


-^  X   =  0,0000000. 


Telle  «si  la  fraction  d'épaisseur  dont  il  faudrait  dim^î- 


ifli 


uence  ue  la 
nomone  d'inter- 


nuer  la  lame  de  (|uaiiz  pour  corriger  A  de 
liaui<  ur  de  la  fente  colljinalrice sur  le  plit* 
férence.  Celle  fraction  esl  tout  à  fait  néglîgcalde  par  rap- 
port aux  erreurs  d'observation,  qui  ne  fournissent  l'épais- 
seur e  qu'avec  trois  chifl'res  exacts  (e==:  36c)t^;  Mouton, 
Ann.  de  Chirn.  et  de  Phy-s.,  S"  st'rie,  t.  XVIII). 

La  hauteur  de  la  fente  n'influe  pas  seulement  sur  la 
difléreucede  phase  des  deux  vibrations  transmises,  comme 
nous  venons  de  le  voir,  mais  aussi  sur  le  rapport  de  leurs 
amplitudes.  Celles-ci  sont  en  effet  mesurées  par  les  cosi- 
nus des  arcs  P'Q,.  et  P'Q,,.  Pour  calculi-r  facilcmenl  ces 
arcs,  je  remarque  que  fQ^  et  BQ^,  sont  égaux  comme 
complémentaires  d'un  mûme  arc  PQ^,.  Tnul  revient  alors 
à  calculer  l'arc  BQ'„.  Or  dans  le  triangle  BQoQoj  rec- 
tangle en  Qo,  ou  a 

A 

cosB  =  cotBQJ,  tangBQo. 
Dans  cette  formule,  on  doit  faire 


je  pose 


BQ„=^,       B=7; 


BQi=l^+e. 
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Il  vient 

cos^  lang I  -7  +s)  =1 

e  t,  en  limitant  l'approximation  au  second  ordre, 


Ainsi  l'on  a 


^  =  f 


ï"Qi  =  ^  +  T' 


P'Qi  =  7  - 


7c       y* 


P'Q;   _P'Q;="Ç. 


Le  maximum  de  cette  différence  est 


—  =  o,ooo3. 

2 


Si  l'on  se  reporte  aux  formules  du  n°  16,  on  voit  en- 
core que  cet  écart  n'a  pas  d'influence  sensible  sur  la  me- 
sure de  l'indice. 

CHAPITRE  III. 

APPLICATION  A  LA  FLUORINE. 

§  1.  —  Mesures  optiques. 

28.  Prisme.  —  Le  prisme  employé  fait  partie  d'un  ac- 
tinomètre  fourni  à  Desains  par  la  maison  Dubosq.  Les 
faces  offrent  a*"*,  4  de  large  sur  3™  de  haut.  La  mesure 
de  l'angle  a  été  faite  le  i4  septembre  189a  avec  le  gonio- 
mètre calorifique  lui-même  employé  comme  goniomètre 
ordinaire.  On  a  employé  les  deux  méthodes  classiques  : 
dans  la  première,  on  mesure  l'angle  des  positions  des 
images  du  collimateur  fournies  par  les  deux  faces  du 
prisme.  La  moitié  de  cet  angle  est  l'angle  du  prisme.  La 
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deuxième  mi'thode  consiste  à  poiuler  la  lunelte  par  auto- 
collirualion  successîvemenl  sur  les  deux  Tares  du  prisme. 
L'angle  des  drux  posilious  de  la.  lunelte  est  le  supplément 
de  l'angle  du  prisme.  Pour  ces  mesures,  on  a  lu  les  deux 
Verniers.  On  a  trouvé  ('  ) 

i"  méthode 68", 56',  i8    (dcu\  mesures), 

a"  méthode 68°,56,3o    (cinq  mesures). 

Nous  adopterons  la  moyenne  de  ces  résultats  : 

A  =  68".56',7.i±o',i. 

29.  Oculaire  micrométrique.  —  Pour  observer  les 
raies  de  Fraueiilioferj  il  importail  d'avoir  un  bon  ocu- 
laire. Celui  que  je  possède  depuis  peu  a  été  babilemenl 
construit,  sur  mes  indications,  par  M.  Gaulier,  construc- 
teur de  l'Observatoire  de  Paris.  Il  présente  un  fil  d'arai- 
gnée'vertîcal  fixe  et  une  pointe  de  verre  verticale  occu- 
pant la  moitié  du  cliamp  de  Toculaire.  La  pointe  peut 
être  déplacée  horizontalement  au  moyen  d'une  vis  micro- 
métrique  munie  d'un  tambour  divisé  en  6o  parties.  Dans 
le  plan  focal  est  aussi  an  peigue  servant  de  repère  et  dont 
les  dents  ont  pour  distance  la  valeur  d'un  tour  de  vis.  La 
valeur  angulaire  de  ce  tour  a  été  mesurée  au  moyen  du 
cercle  du  goniomètre  (5  mai  i8g4)de  la  façon  que  voici  : 

On  place  la  pointe  de  verre  à  une  position  déterminée 
de  l'oculaire  et  l'on  fait  mouvoir  l'alidade  du  goniomètre 
de  façon  à  amener  la  pointe  sur  ï'îniage  de  la  fente  coUi- 


(')  Cummeje  l'ai  liil  plus  IkiuL,  iiuoique  le  vcrnicr  du  cerric  donne 
comme  division  extri^nic  la  demi-miiiutp,  on  peut  évaluer  avec  assez 
de  sûreté  les  o',  i.  L'erreur  commise  sur  cette  évaluation  est  d'environ 
"',1.  Les  valeurs  trouvées  ici  n'ont  à  subir  aucune  correction,  car  j'ai 
éliminé  les  erreurs  systématiques  par  les  méthodes  indiquées  dans  ma 
Thèse  (Ann.  de  l'École  Normale,  Supplément  pour  1890). 
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A^oyennes . . 


C. 
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B. 

d 

0          d 

5,0 

-1-  0      48,0 

7,2 

48,6 

7.7 

47,0 

7,3 

47,8 

6,9 

47,4 

7,5 

48,3 

6,4 

48,3 

6,9 

46,3 

■6,8 

46,7 

6,9 

46,0 

6,9 

+  0      47.4 

ï       6,9 

BG  =  i      4o,5  =  3',2i',o 


31 .  Calcul  des  indices  dans  le  spectre  visible.  —  En 
adoptant  pour  l'angle  réfringent  la  valeur  Â  =  68°  56',  24 
(n°  28),  j'ai  dressé  la  Table'  suivante  donnant  les  in- 
dices n  en  fonction  des  déviations  A  : 


Table  II. 

.    A  +  A 

sin 

— 

n  = 

a 

-  ,         A  =  68« 

56',  s^. 

A 

sin  — 
3 

s 

. 

71. 

Différences 

38'. 

20' 

1,422  833 

i523 

38. 

3o 

1,424  356 

i5i9 

38.40 

1 ,425  875 

i5i6 

38 

5o 

1,427391 

i5i3 

39 

0 

1,428904 

i5io 

39. 

10 

1, 430414 

i5o7 

39 

20 

1,431921 

i5o4 

39. 

3o 

1,433425 

i5oi 

39.40 

1,434926 

1498 

39. 

5o 

1,436424 

1495 

40 

0 

1,437919 

1492 

40. 

10 

1,439411 

1489 

40 

20 

1,440900 

i486 

40. 

3o 

1,442  386 
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Si  l'évalualion  de  l'angle  A  est  atigmenlée  de  o',  i,  les 
indices  n  sont  diminués  de  i5  unités  duG°  cliilIVe  décimal. 

A  l'aide  de  la  Table  II,  on  obtient  d'abord  pour  la  raie 
D(A„  =  39''3a',88,  ti"30) 

»u=  1, 433  838  ±  ai. 

L'indécision  ±21  sur  cet  indice  est  calculée  ainsi  :  l'in- 

A 

décision  de  o',  1  sur  l'angle  A  introduit  une  indét;isîon  de 
i5  unités  du  6'  chiffre  décimal  de  rindite.  L'indécision 
de  o',i  sur  A  entraîne  la  même  indécision,  d'après  la 
Table  II.  il  en  résulie,  sur  la  valeur  de  n,  l'indécision  (') 


V 


—  s       1 

1 5   -t-i 5    =±11. 


Les  indices  des  autres  raies  spectrales,  inscrits  dans  la 
Table  III,  sont  calculés  ainsi  :  La  colonne  différences  re- 
produit les  données  de  la  Table  I,  où  les  secondes  sont 
réduites  en  fractions  de  minute.  On  en  déduit, au  moyen  de 
An,  la  colonne  des  déviations.  EnGn  la  Table  II  a  permis 
de  déduire  de  ces  déviations  la  colonne  des  indices. 

Table  lit. 
Raies.  Indices.  Déviations.       Différences. 

A (,43ioig  39,14,010  3,717 

a i,43[58t  39.17,727  ^,886 

B i,43aoi3  39.ao,6i3  3,35o 

C i,43a5i7  39.33,963  8,917 

D 1,433  857  39.32,880  11,394 

E 1,435  566  39.44,273  9,9i9 

F 1,437055  39. 54, Ma  18, 563 

G 1,-139826  40.12,785  i5,583 

Il i,4.iai44  40.28,368 


(')  C'est  à  dessein  que  j'emploie  le  mot  indécision,  au  lien  de  l'un  des 
termes  de  la  mélliode  des  moindres  carrés  erreur  moyenne,  erreur 
probable.  Ces  termes  ri'pondenl,  en  effcl,  à  des  dénnilions  précises 
auiquelles  ne  salisfoiit  pas  les  nomlire*  que  j'introduis  ici;  ces  nom- 
bres viennent  d'une  simple  appréciaiion  de  la  quantité  dont  peut  être 
erroné  le  résultat. 
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§  2.  —  Mesires  calorifiques. 

32.  Lames  de  quartz  et  repères.  —  La  lame  de  quartz  Q 
{fig.  3),  employée  pour  l'application  de  la  métliode  ex- 
posée aux  Cbapilres  I  et  II,  est  une  de  celles  qui  ont  été 
taillées  par  M.  Laurent  pour  M.  Mouton.  Son  épaisseur  e, 
mesurée  par  M.  Mouton,  a  été  trouvée  de  869  microns  ('). 
Ne  pouvant  pas  espérer  une  mesure  plus  précise,  j'ai 
adopté  ce  nombre,  quoique  sa  précision  soit  à  peine  suf- 
Gsante  pour  la  comparaison  des  indices  observés  avec 
ceux  qui  seront  calculés  par  la  formule  de  dispersion.  Au 
moyen  de  cette  épaisseur,  j'ai  calculé  les  longueurs  d'onde 
des  repères  par  la  formule 

4 

La  valeur  peu  variable  de  la  différence  des  indices  du 
quartz  a  été  obtenue  ainsi  :  Un  calcul  grossier  a  d'abord 
donné  une  valeur  approciiée  de  X.  De  X  on  a  déduit  la  vai 
leur  de  «g —  n^  par  les  travaux  de  MM.  Mouton  et  Macé 
de  Lépinay.  On  pouvait  alors  appliquer  la  formule  pré- 
cédente avec  toute  la  précision  que  comportent  les  don- 
nées. On  a  ainsi  obtenu  la  Table  suivante,  faisant  con- 
naître la  longueur  d'onde  X  en  fonction  du  rang  ^p  -\-  q, 
qui  servira  à  désigner  le  repère. 

Table  IV  (•). 

7 876  1,849 

9 880  1,444 

11 884  1,187 

13 888  1,009 


(')  Mouton,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5' série,  t.  XVIII. 
{»  )  Les  valeurs  de  n,—  re»  sont  exprimées  en  unités  du  5*  chiffre  dé- 
cmal;  les  longueurs  d'onde  X  en  microns. 
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l."? 891  0,878 

17 8ç)5  0)777 

19 900  0,6987 

!2I 907  0,637a 

53 916  0,5875 

2o .  9'ii  0,5430 

27 927  o  ,5o6o 

29 933  0,4745 

33.  Dévialiotis  des  rept-rcs  calorifiques.  —  Elles  oui 
élé  mesurées  au  luinimum  de  déviaiiou  par  la   méihode 

^étudiée  dans  ce  Mémoire.  La  seule  particularité  que  j'aie 
à  signaler  csl  tehilive  à  la  façon  de  fixer  le  prisme  dans 
la  position  du  minimum  de  déviation.  La  face  opposée  à 

i  l'angle  réfringent  de  mon  prisme  n'étant  pas  taillée  opti- 
quement, il  m'a  fallu  renoncer  à  la  méihode  (jiu>  j'ai  em- 
ployée dans  ma  Thèse  cl  cjui  consiste  à  utiliser  l'image 
réfléchie  sur  cette  face.    Il  est  facile  de  leconuaitre  que, 

I  dans   la  position  dn  minimum  de  déviation,  le  rayon  ré- 

'  frac  lé  fait  avec  le  rayon  réfléchi  sur  la>face  d'entrée  un 

angle  égal  au  supplément  de  l'angle  A  du  prisme  (^).  Dès 
lors,  veut-on  amener  la  lunette  à  une  déviation  détermi- 
née A?  Pour  placer  le  prisme  dans  la  position  du  mini- 
mumdr>  déviation  correspondante,  an  amènera  d'abord  la 
lunette  à  180"^ — A  de  sa  position  définitive,  puis  on  dépla- 
ntera la  plate-forme  f]ui  porte  le  prisme,  jusqu'à  ametier 
sur  le  réticule  de  la  lunelle  l'image  de  la  feule  collima- 
irice  réfléchie  sur  la  face  d'entrée.  Le  prisme  est  alors 
dans  la  position  voulue  pour  faire  l'observation  à  la  dé- 
viation A.  Telle  est  la  méthode  que  j'ai  employée. 

Toutes  les  mesures  ont  élé  faites  au  soleil,  qui  présente 
l'avantage  d'une  forte  intensité  prolongée  forl  loin  dans 
le  spectre  visible.  Celle  circonstance  est   favorable  aux 

(•)  Il  suffira  au  lecteur  de  faire  la  figure  pour  reconnatlrc  la  vérité 
I  de  ce  que  j'avance. 
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comparaisons  avec  les  mesures  faites  sur  les  raies  de 
Frauenhofer,  et,  par  suite,  à  Tépreuvede  notre  méthode, 
qui  est  le  but  principal  du  présent  Mémoire  En  revanche, 
une  source  artiBcielleeût  é(é  préférable  pour  l'infrarouge 
(Cf.  n°  34),  mais  je  ne  l'ai  reconnu  que,  les  expériences 
terminées,  quand  j'ai  voulu  faire  les  corrections  du  n°^. 
Une  première  série  a  été  faite  le  la  mai  i8g3,  l'autre 
les  7  et  10  avril  1894-  Voici  les  résultats  bruis  de  ces  me- 
sures : 

Table  V. 

Déviations  à  la  température  moyenne  de  18°. 

12  mai  1893.  Avril  1894. 

Repères.  Fentes  o"",  a.        Fentes  o"",  5. 

7* 38!3i,5  Sstsi.Si 

9  46,0  45,85 

n  54,2  53,96 

13  39.  0,9  39.  1,45 

Ib  7,0  5,87 

M  i3,6  12,82 

19 20,0  19,75 

21 »  a6,92 

23  »  34,02 

25  »  41,82 

27  »  49,8a 

29  1 »  .58,55 

La  raie  7,  marquée  d'un  astérisque,  n'ayant  pu  être 
observée  le  12  mai  iSgS  avec  la  faible  fente  de  0°"°,  2,  a 
été  observée  ce  jour-là  avec  l'ouverture  de  i""°. 

Pour  calculer  les  corrections  dues  à  ces  ouvertures  des 
fentes  (n°  23),  il  nous  faut  entrer  dans  quelques  détails 
préliminaires. 

34.  Courbe  des  intensités  calorifiques.  —  Par  un  temps 
très  uniforme,  le  18  mai  i8g4)de  lo^'à  1 1*",  j'ai  promené 
la  pile  dans  le  spectre  fourni  par  le  système  optique  de 
mon  goniomètre,  y  compris  le  système  de  polarisation. 
Les  fentes  avaient  o™",  5  d'ouverture. 
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J'ai  porté  en  abscisses  les  déviations  el  en  ordonnées 
les  intensités  caloriliqiies,  et  j'ai  obtenu  les  résultais  re- 
présentés par  la  courbe  (ï)  (y?^.  g)  1=  fonct.  (A),  trait 
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pointillé.  La  courbe  pleine,  tracée  au  jugé,  est  peu  éloi- 
gnée de  la  courbe  continue  (juefaurnirait  leSoleil,  abstrac- 
tion failli  des  discoulinuités  qu'apporlenl  les  bandes 
d'absorption  étudiéi's  par  M.  Laugley  ('). 

J'ai  doublé,  pour  la  commodité,  puis  renversé,  les  ab- 
scisses de  cette  courbe  rctoucbt'eptsiirlacouibe  (2)  obtenue 
{fig'  10),  j'ai  reporté  les  accidenls  décrits  par  M.  Langley 
pour  le  spectre  normal.  Pour  cela,  j'ai  construit  la  courbe 

I  auxiliaire  (3),  X  =  fonct.  (A),  donnant  la  longueur  d'onde 
en  fonction  de  la  déviation.  Bile  est  construite  au  moyen 
des  repères  observés  7  à  17.  Pour  leporter  l'accident,  ahcdy 

[par  exemple,  on  mesure  les  longueurs  d'onde  A  sur  le 
dessin  de  M.  Langicy;  on  reporte  ces  ),  en  ordonnées  sur 
la  courbe  X  =  fonct.  (A).  Les  verticales  des  points  trouvés 
lur  celte  courbe  passent  par  les  points  «,  ft,  c,  d  resprc- 
tivcnient. 

Pour  rcporicr  le  poiiii  c,  par  exemple,  on  mesure  sur 
la  courbe  de  M,  Laugley  le  rapport  des  ordonnées  de  la 


(■)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6*  série,  t.  IX,  i886. 
Ann.  de  Chim.  et  Je  PU/s.,  7"sorio,  I.  IV.  (J.iiivier  l8ç)3.) 
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courbe  pleine  et  de  la  courbe  pointillée.  C'est  ce  rapport 
que  j'ai  conservé  dans  ma  courbe. 


Fig.  10. 


D'après  ce  procédé,  les  corrections  calculées  au  n°  23, 
exactes  pour  la  région  uniforme  qui  embrasse  les  repères 
de  21  à  29,  le  seront  peu  pour  l'autre  région  fertile  en 
accidents.  Cette  raison  m'a  déterminé  à  ne  réduire,  pour 
la  région  douteuse,  que  les  observations  pour  lesquelles  la 
fente  a  été  minimum,  savoir  : 

mm 

Raie  7,  observation    de  1894 fente   —  o,5, 

Raies  9  à  19,    observations  de  iSgS fentes  =  o,a, 

Raies  21  à  29,  observations  de  1894 fentes  —  o,5. 

Ajoutons  les  détails  suivants  :  par  suite  des  exigences 
de  l'impression,  toutes  les  courbes  ont  eu  leurs  dimen- 
sions linéaires  diminuées  de  moitié;  la  figure  10  qui  porte 
les  courbes  (2)  et  (3)  offre  aussi  la  courbe  (4),  ~-2  =  fonct.  (A) 
nécessaire  au  calcul  de  correction.  Elle  est  construite  avec 
les  repères  7  à  29. 


pr 
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On  voil  les  positions  de  la  pîle  d'ouvcrlure  o"'"..!  pour 
les  repères  9  à  21.  Pour  les  repères  suivants,  oa  a  figuré 
l'ouverture  de  o*"",  5.  Enûn,  de  part  et  d'autre  du  repère  7, 
OH  remarque  rouvcrlure  de  o'"*", 5.  Ou  sait  que  cette 
double  ouverture  intervient  dans  le  calcul  de  correi- 
tîon. 

La  complication  de  l'accident  de  la  courbe  des  intensités 
dans  l'intervalle  de  cette  double  ouverture  exige  un  calcul 
spécial. 

33.  Correction  d^  ouverture  des  fentes  pour  le  repère  7. 
—  On  a  vu  au  n^'Sl  que,  pour  définir  l'angle  de  phase 
Xq  =  TT^o  correspondant  à  la  déviation  observée  Ag,  on  a 
l'équation 

dans  laquelle /7  est  l'ouverture  angulaire  des  fentes,  ll'iii- 
tensilé  caloriûque  et  a  =:  îïo  l'angle  de  phase,  qui  corres- 
pondent à  la  déviation  \-\-x.  I|  et  a,  sont  ks  valeurs  des 
mêmes  grandeurs  pour  la  déviation  A  —  x. 

Pour  simplifier,  je  rcmjilace  la  courbe  des  I  par  la  ligne 
polygonale  MNPQ  {Jig'  i  i  ).  Le  repère  7  est  au  milieu 
du  segment  horizontal  JNP  =  i/'o*  On  aura 


Ao'tjo 


Fig.  M. 


B  (r  — po  )     nnlro  M  ot  I\  ,         A,,  -4-/>„  <  i  <  A„ -♦-/>. 
=  Il  =  A  entre  IS  cl  P,         A..  — /»..  <  A   '  Ay -+- /», 

|ta=A-t-B|(jr— y>^)     entre  P  et  Q,         \»—p    <A    C^o  — /;„ 
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Eu  portant  ces  valeurs  dans  l'équation  précédente,  il 
vient 

f     (a?— />)  (cosaa-i-cosaai)^^, 

0 

(i)     o  =  J  +  K  +  K,,    avec     /  K  =  B  /     (x  — p)  (a?— />o)cos2a  rfa?, 

/p 
(a? --JD)  (a?  -  joo)  cosaaiflte. 


Si  dans  ces  formules  je  pose  a  =  ao  -1-  ax-,  a)  =  ao  —  <ï^» 
la  première  intégrale,  calculée  au  n"  22,  a  pç>ur  valeur 


J  =—  a Acosaao  X 


i  —  cosaa/) 


(2a)« 

La  valeur  de  l'angle  de  phase  ao  correspondante  à  la 
déviation  Ao  est  voisine  de  2— >  valeur  qui  correspond 
exactement  au  repère  7.  Je  pose  donc 

ao  =  4-  H-  s, 
4 

d'où  approximativement 

cos2ao  =  +  2e. 
On  a  donc 

(2)  "'=— ; TT-sin'ajP. 

Pour  calculer  l'intégrale  K,  je  prends  pour  variable 

M  =:;  2a  =  2*0 -F  lax. 
Les  limites  de  l'intégi'ale  K  seront 


«0=  2ao-t-  lapo, 

• 

«1=  aao-H  2a/?, 

el  l'on  aura 

,        du 
dx  —  — j 

X 

M-^  Mo 

'^            aa 

a?- 

M  —  Ml 

-^^      2a 

Il  vient  ainsi 


(3) 
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,i  =  f      (f  —  «0)  (m  —  «I  )  cosurfu. 

La  valeur  de  A"  s'obliciil  cii  intégranl  par  pailics  deux 
fois;  il  vient  ainsi 


■  r"' 


du 


=-{u\ —  Mo)(cosMi-t-  cos«o)  —  a(sinH.i—  sinwo). 

Dans  cette  expression,  je  transforme  les  binômes  irigo- 
nometriques  en.  monômes,  puis  je  remplace  Uq  et  «i  par 
leurs  valeurs. 

Il  vient 

k  =  4(a/>  —  apn)  cos(aao-+-a/>  -H  a/)o)cos{a/>  —  ap^) 
—  4cos{aao-+-  ap  -)-  ap^)s\xi{ap  —  apa), 

lou,  en  remplaçant  2»^  par  —  » 

F"  (  /r=4sina(/j-+-/>o) 

\  [a{p—pa)cosa(j)—pa)-~aiaa(p—pQ)]. 

De  À",  on  déduit  K  par  la  formule  (3)  ;  Kj  se  déduit  en- 
suite de  K  en  remplaçant  B  par  B^  et  «  par  —  a.  On  aura 
donc 


(5) 


K-4-  K 


(2rt)> 


k. 


En  portant  les  valeurs  (2),  (5)  et  (4)  dans  l'équation 
[(1),  il  vient 

B  —  B|  s'ina  (p  -h  Pd) 

[a(p~~pi)  cosa(p  —pt)  —  sin a  (/)  —/>„)]. 
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Je  multiplie  par  p  — p^  les  deux  termes  de  la  fraction 
e  et  je  calcule,  comme  aun''23&Mla  correction /qui  doit 
être  portée  à  la  déviation  observée  Aq.  Il  vient 

/        2j  ^  B(P— jPo)  — Bi(/)— />o)  sina(/?+jOo) 
l  2  A  sin*a/> 

tes         '  r*'"<''(/'  — A'o)  /  xi 


Les  éléments  nécessaires  au  calcul  des  formules  (6)  se 
trouvent  sur  les  graphiques  de  la  façon  que  voici  :  le  pre- 
mier des  trois  facteurs,  dont  le  produit  est  — as,  est  un 
rapport  de  deux  intensités  calorifiques.  Le  dénominateur 
2  A  est  deux  fois  la  cote  du  segment  NP^  le  numérateur  est 
la  différence  des  cotes  des  points  M  et  Q.  On  trouve  ainsi 
pour  ce  rapport 

B(/>— /?o)  — Bi(>— /?o)  ^  -j-  i6  ^ _^  ^  gg 
.aA  6  ' 

Quant  aux  arcs  a{p  —  p^),  ap  et  a{p  +  po),  ce  sont 
les  variations  des  ordonnées  -ïzf  de  la  courbe  (4)« 

■jtcp  =  fonct.  (A), 

pour  des  variations  de  A  égales  respectivement  à  (p  —  po)i 
p  et  (/7  4-po)«  Ces  variations  d'ordonnées  sont  égales  sur 

le  dessin  à  ©""jîS,  o'^"',35et  o='°,42.  Or,  l'ordonnée  -  est 
mesurée  sur  la  courbe  (4)  par  i"".  On  a  donc 

«(/'— /'o)  =  o,28  -  =  0,44, 

soit  25°, 2  et  de  même 

a/>  =  3i»,5,        a{p+p^)  =  Z-]°fi. 

Avec  ces  valeurs,  on  trouve,  pour  les  deux  derniers 


■ 
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■ 

^1 

^^Ê  fadeurs  de  — 

-ae, 

^1 

sin  a  I 
si 

[p-^-P«) 
n'a/) 

0,233, 

^^^^^1 

—  cos  (i{p  — 

p^)  =  -t-  o,o63. 

fl 

^TO" 

a  donc 

^1 

—  riî 

-i-î,66  X  o.aaSxo 

,o63  _ 

0,119. 

■ 

K 

3,1416 

^^^^B^our  la  distance  angulaire  d  d 

es  deux 
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consé-         ^^H 

^^^ifs  7  Cl  9, 

j 'adopte 

dr^  t3',0. 

Ija  correction  qui  doit          ^^^| 

^^  eue  porlée  à  1 

la  déviation  observée 

est  donc 

■ 

/=  ■ 

-4-j','i.î              p 

our  le  icj] 

ItTC  7 

■ 

W^36. 

■Corrections  de 

largeur  des  fentes  pour  les  r 

epkres          ^^^| 

^  »  a  29.  —  Oi 
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ici    la  fc 

^^^1 
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23  /.M. 

Les  ex  pli 
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le  repèit 

^H 

L         fiscnl 

pour  comprendre  le  cali  ul  d 

c  la  Table  suivante  :               ^^^| 

^^H  Repères,   ap-^' 

A 

—  -it. 

d. 

/. 

■ 

^m 

.     o,a 

^-0 ,  Go 

— 0,060 

+8',a 

—0,16 

B 

^M 

.     0,3 

—0,70 

— Ojiri 

7,5 

-0,37 

h         H 

^m 

.      0,/i 

—0,09 

—0,019 

6,4 

— o,o4 

^m 

^B 

.    0,4 

--0,3.$ 

-4-0,069 

6,4 

-(-0,1 4 

^M 

-     0,4 

— o,io 

-0,084 

6,5 

-0,17 

U       H 

^m 

■     o,4 

-0,07 

— o,oi5 

7.0 

— o,o3 

H 

^L^fi" 

•     0.70 

-o,>9 

— 0,076 

7,1 

-0,17 

^1 

^^^Hto. . 

.     o,65 

— 0 ,  '25 

—0,090 

/ 1  1 

—<\,i\ 

i    ^1 

^^^^^jBd.  . 

.     o,65 

— o.aC 

—0,094 

7.9 

— o,i4 

s            ^1 

^m    27.. 

0 ,  (>'i 

-0,9.7 

0,097 

8,4 

—0,26 

î         ■ 

H 

0 ,  Go 

— 0 ,  Jo 

—0,099 

8,8 

-0,9.8 

]^      1 

■ 
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suivantes  donnent  respectivement  la  correction  —^  due  à 

la  hauteur  des  fentes  (n°  26),  la  correction  totale/ — y 
la  déviation  observée  Aq,  la  déviation  corrigée 


A  =  Ao  -+-  ^  —  3  > 


/ 

3' 

enfin  l'indice  n  conclu  au  moyen  de  la  Table  II  (n°  31). 


Table  VI. 

Date 

• 

des 

pères. 

/. 

/ 
3' 

'-f 

A„  observé. 

A  corrigé. 

n  conclu. 

obser- 
vations. 

/ 

f 

/ 

0     / 

{ 

»     ' 

7... 

-1-1,55 

-0,46 

-+-1,09 

38.3i,8i 

38 

.32,90 

1,42480 

1894 

9... 

— o,i6 

-0,46 

—0,62 

46,00 

45,38 

1 ,42669 

1893 

11... 

—  0,27 

-0,46 

—0,73 

54,20 

53,47 

I ,42792 

» 

13... 

— o,o4 

-0,46 

— o,5o 

39.  0,90 

39 

.  0,40 

i,42'896 

» 

13... 

+o,i4 

-0,46 

—0,32 

7,00 

6,68 

1,4299'- 

» 

17... 

—0,17 

-0,47 

-0,64 

i3,6o 

12,96 

1,43086 

» 

19. . . 

— o,o3 

—0,47 

— o,5o 

20,00 

19,50 

i,43i85 

» 

21... 

—0,17 

—0,47 

-0,64 

26,92 

26,28 

-  1 ,43287 

1894 

23... 

— 0,21 

-0,47 

-0,68 

34,02 

33,34 

1,43393 

» 

23... 

—0,24 

-0,48 

—0,72 

41,82 

41,10 

1,43509 

» 

27... 

—0,26 

-0,49 

—0,75 

49,82 

49,07 

1,43629 

M 

29... 

—0,28 

— o,5o 

-0,78 

58,55 

57,77 

1,43758 

» 

§  3.    —   D1SGC8SION  DES  RÉSULTATS  ;   FORMULES  DE   DISPERSION. 

38.  Comparaison  de  nos  mesures  optiques  avec  celles 
de  M.  Sarazin  (*).  —  Voici  un  Tableau  de  comparaison 
dont  les  colonnes  donnent  successivement  la  désignation 
de  la  raie,  la  longueur  d'onde  X,  les  indices  S,  C  et  K 
observés  par  M.  Sarazin,  puis  par  moi  (Table  VI),  et  cal- 
culés parla  formule  du  type  de  M.  Kelleler  (*).  [Voir 
n°40). 

(')  Archiv.  des  Se.  phys.,  3*  série,  t.  X,  p.  3o3;  i883. 
(')  Dispersionsformeln  {Wied.  Ann.,  t.  XXX). 
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r. 

a. 

B 



r, 

n 

F 

F 

G. 
/<. 
il. 

.  .    . 

0,760/(0 
71836 
68671 
656i8 
58920 
62690 
48607 
43075 

4  I  O  t  -2 
39681 


S. 
l ,43101 
i,43i57 
I ,43200 
1,43257 
1,43394 

» 
1,43705 

» 
1 ,441^1 
1 ,44ai4 


C. 
1 ,43102 
1 ,43i58 
I ,43201 
I ,43^52 
1,43386 
1,43557 
I  ,i3-o& 
1,43983 

» 
.1,44^14 


K. 

1,43107 
1 ,43iGo 
1 , 4  32o5 
1,43255 
1,43388 
1,43559 

1,43707 
,,43981 

1, 44114 
1 ,  t'i»i  I 


S.-K. 

—  6 

—  3 

—  5 
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C- 


—  J 

—  a 

-4 

—  3 

—  a 

—  a 

^-  I 
-I-  2 


Observons,  toui  d'abord,  que  la  formule  de  dispersion  a 
été  calculée  avec  les  nombres  de  M.  Saraiin  el  non  pas  avec 
les  miens  (^voirn"  40).  Cette  circonslance  serait  |ilutôl  fa- 
vorable h  M.  Sarazin  qu'à  moi.  Cependant,  les  diUérences 
C.  — K.  sont  pins  rrgulièrfes  el  plus  faibles  que  les  diffé- 
rences S.  —  K.  Celle  régularîlé  est  due  sans  aucun  doute  à 
l'oculaire  niieroniélrique  que  j'ai  employé  (n"'  29  el  30). 

D'autre  part,  on  constate  une  concordance  très  bonne 
entre  nos  déterminalions  pour  les  raies  A,  a,  B,  H,  On 
peut  donc  dire  ([ue,  sauf  quelques  erreurs  accidetitelles 
qui  alTeclenl  les  raies  intermédiaires  C,  D,  F,  h  de  M.  Sa- 
lai^in,  ses  résultats  concordeiU  1res  bien  avec  les  miens; 
ils  donnent  la  même  loi  de  dispersion  el  la  même  réfran- 
gibililé  moyenne. 

39.  Comparaison  de  nos  mesures  calorifiques  avec 
celles  de  M,  Rubens.  —  Les  déterminalions  de  ce  physi- 
cien ne  fournissent  que  quatre  décimales.  Pour  ces  déci- 
males, la  concordance  est  salisfaisanle,  comme  l'iudique 

la  Table  suivante  : 

n. 


Repères. 

\. 

Carvallu. 

Kubens. 

C.-P 

7.... 

1,849 

i,4a48o 

«,4247 

-+-  r 

9- ••• 

1,444 

1,42669 

1,4268 

—  1 

11.... 

.,187 

1,4379a 

1,4280 

—  I 

13.... 

1,009 

1,42896 

1,4290 

-)-o 

IS.... 

0,878 

«,42991 

1,4310 

—  a 
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Les  diflerences  C.  —  R.,  exprimées  en  unités  du  qua- 
trième cliilTie  décimal,  sonl  de  l'ordre  des  erreurs  acciden- 
lelles  que  comporte  la  méthode  de  M.  Rubeus. 

Des  comparaisons  que  je  viens  de  faire,  il  résulte  qu'on 
peut  rassembler  dans  une  même  formule  de  dispersion 
les  résultats  de  mes  mesures,  celles  de  M.  Sarazin  et  celles 
de  M.  Rubciis.  Elles  me  dispenseiout  aussi  de  rapporter 
dans  la  suite  les  détermiiialions  de  ces  savants  pour  la 
partie  du  spectre  que  j'ai  étudiée  ;  mais,  avant  de  passer  à 
ce  sujet,  je  dois  rappeler  les  détails  que  voici  ; 

Le  23  mai  iS<)3,  je  communiquai  à  l'Académie  les  ré- 
sultats bruts  de  mes  premières  mesures  et  leur  comparaison 
à  une  formule  de  dispersion  du  type  de  Caurliy  que  j'avais 
calculée  au  mojen  de  ces  mesures  et  de  celles  de-  M.  Sarazin. 

Le  7  août  i8ç)3,  je  lui  fis  pari  d'une  Coiiimunicalion 
que  me  fit  M.  Rubeus,  de  Berlin.  Ce  savant  établissait  sa 
priorité  en  collaboration  avec  M.  Snow  dans  l'élude  du 
spectre  calorifique  de  la  Iluorine  (')  et  comparait  ses  ob- 
servations à  ma  formule  de  dispersion.  La  concordance 
était  bonne  dans  la  partie  commune  à  nos  observations, 
mais  les  écarts  augmentaient  de  A=  iî^,y5  à  ^  =  8(^. 
Pour  celte  longueur  d'onde  extrême,  l'écart  entre  l'indice 
observé  et  l'indice  calculé  atteignait  la  valeur  considé- 
rable de  o, 0261  - 

Enfin,  le  11  décembre  i8g3,  je  fis  connaître  à  l'Aca- 
démie de  nouvelles  mesures  communiquées  par  M.  Ru- 
bens.  Exécutées  par  lui,  non  plus  avec  sa  mélbode  des 
bandes  d'interférence,  mais  avec  la  mélbode  de  M.  Lau- 
gley  que  le  physicien  allemand  estime  plus  précise  pour 
les  grandes  longueurs  d'onde,  elles  concordaient  celle  fois 
avec  ma  formule  de  dispersion  jusqu'à  la  longueur  d'onde 
extrême  î.  =  6v-,  48  de  ses  nouvelles  obserTalions. 


(')  Ann.  der  Pli.  und  Ch.,  neue  Folge.  Band  45,  46;  1892.  Dand  49; 
1893. 
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40.  Formules  de  dispersion .  —  La  formule  de  CaucLy  • 


iest 


n* 


=  a-hbl-*-i-cit-\-ctl-^     (C), 


rôù  /=  —  est  la  longueur  d'onde  dans  le  milieu  exprimée 

en  microns,  quotient  de  la  longueur  J'onde  dans  le  vide  \ 
par  l'indice  n.  Les  valeurs  des  conslanlcs  que  j'ai  com- 
muniquées à  l'Académie  sont 


a  —  —  o,4î)o335, 
c  =^-i-o,ooi584. 


h  =  —  0,0007 13835, 
d  =  —  0,000001042. 


La  formule  de  M.  Kelteler  (  '  )  est  : 
bi 


n^=  ai-h 


X»- 


rf.X».    (K). 


jCS  valeurs  des  constantes  calculées  par  M.  Ketieler  (') 
au  moyen  des  seules  observaiions  de  IVL  Saraxin  repré- 
sentent mal  la  partie  infrarouge  du  spectre.  Eu  utilisant 
mes  mesures^  j'ai  corrigé  les  constantes  de  M.  Kelteler  et 
obtenu 

«1  = -!- a,o3gio,  ft|  =  h- 0,006x0,  ^ 

Ci  =-(- 0,00900,  rf|  =  —  o,oo32o. 

La  Table  suivante  donne  la  comparaison  des  nombres 
C  et  K  calculés  par  ces  deux  formules  avec  les  nombres 
observés  O. 

Elle  est  partagée  en  trois  groupes  renfermant  respecti- 
vement les  mesures  de  M.  Rubcns,  les  miennes  cl  celles  de 
M.  Sarazin. 


C)  Dispersions/ormein  {Wied.  ^nn,,  l.  XXX). 
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Table  VU. 

pères. 

X. 

0. 

C. 

Jiubens. 

K. 

0-C. 

0-K. 

» 

6,48 

,3798 

1,3798         1 

,38oi 

00 

— 3o 

a 

6,02 

[,386o 

1,3865 

,3868 

— 5o 

-80 

a 

5,70 

,3918 

1,3909 

[,3912 

-t-go 

-h6o 

a 

5,52 

<,393r 

1 ,3932 

i,V5 

— 10 

-4o 

a 

5,i8 

1,3970 

1,3975 

1,3976 

— 5o 

—60 

a 

4,94            I 

,4000 

i,4oo3 

,4004 

— 3o 

-40 

a 

4,71 

,4027 

1,4028 

i,4o3o 

—  10 

— 3o 

a 

4,52 

,4045 

1,4047 

i,4o5o 

— 20 

— 5o 

» 

4,28 

1,4069 

1,4073 

1,4074 

-40 

-5o 

» 

4,10 

t,4093 

1,4091 

,4092 

-+-20 

-f-20 

•  » 

3,92 

1,4107 

1,4107 

1,4108 

—00 

— 10 

» 

3,70 

[,4126 

1,4127        ] 

,4127 

— 10 

— 10 

» 

3,56 

i,4i35 

i,4i37        1 

,4i39 

— 20 

-40 

» 

3,23 

1,4166 

i,4i65 

i,4i65 

-t-IO 

-t-IO 

» 

2,93 

1,4182 

i,4i85 

,4186 

-3o 

-40 

a 

2,66            1 

,4200 

i,42o3        1 

,4204 

-3o 

-40 

a 

2,48 

[,4'2I2 

1,4214        I 

,4214 

— 20 

— 20 

M 

2,3o                 1 

,4224 

1,4225        1 

,4224 

— 10 

—00 

» 

1,98       1 

,4241 

1,4242        1 

,4241 

— 10 

^—00 

Carvallo. 

7... 

1,849 

1 ,42480 

1,42488 

,42476 

—  8 

+  4 

9... 

1,444 

,42669 

1,42674 

,42666 

-  5 

■+■  3 

11... 

t,i87 

1,42792 

1,42800 

,42792  " 

—  8 

0 

13... 

1,009 

,42896 

I ,42903 

1 ,42894 

—  7 

-+-  2 

15... 

0,878 

1,42991 

1,42999 

[,42991 

—  8 

0 

17... 

0,777 

1, 43086 

1,43095 

1,43089 

—  9 

-  3 

A... 

0,76040 

,431019 

i,43m5 

,431072 

— 13 

—  5,3 

a  .. . 

0, 71836 

i,43i58i 

1,43167      1 

,431600 

—  9 

—  «,9 

19... 

0,6987 

,43i85 

1,43192 

,43186 

—  7 

—  I 

B... 

0,68671 

,432013 

1,43212      1 

,432054 

—  II 

-4,1 

C... 

0,656 18 

,432517 

1,43261 

,432547 

—  9 

-  3,0 

21... 

0,6372 

1,43287 

1,43295 

r, 43292 

» 

—  5 

p... 

0 , 58920 

1,433857 

1,43394      1 

,433885 

—  8. 

-  2,8. 

23... 

0,5875 

,43393 

»            1 

,43393 

» 

.0 

28... 

o,543o 

1 ,43509 

»            1 

,43510 

» 

—  i 

E... 

0,52690 

1,435566 

»            1 

,435590 

» 

-2,4 

27... 

.     o,5o6o 

1,43629 

» 

,43631 

» 

—  2 
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Table  VII  (suite). 


icpcrcs. 

\. 

0. 

C. 

K. 

0  — C. 

0-K. 

F.... 

0,48607 

1,437055 

1,437.1 

,437075 

—  5 

—  2,0 

29.... 

0,4745 

1,43758 

» 

1,43757 

ÏS 

■+-   I 

G.... 

0,43075 

1,439820 

» 

i,439Bti 

u 

-^  1,5 

H  .... 

o,3yG8i 

i,i42i4i 

1, 44211 
Sarasin. 

,442111 

-H  3 

-^  3,3 

9.... 

0 , 36090 

i',4<535 

1,4453. 

t, 44533 

^  4 

—  2 

10.... 

o,3{655 

"  .44697 

1 , 44688 

,4469* 

^-  9 

-H  5 

11... 

0,341115 

1.44775 

1,4 '.768 

i,4477« 

-^  7 

-+-   3 

12.... 

o,3a5a5 

',449^7 

J.4497' 

1,44975 

-+-16 

-+-12 

17.... 

0,^7467 

.  ,45958 

1,45958   j 

,45968 

0 

— 10 

18.... 

0,9.1713 

1,46476 

1,46471 

[, 46481 

-t-  5 

—  5 

23. . . . 

o,a3i25 

1,47517 

1.47^07 

i,475i5 

-t-IO 

-^-  a 

24.... 

0,21645 

1 ,47762 

1,47749   1 

,47757 

-f-i3 

-+-  5 

23.... 

0,21935 

j,48i5o 

1,48145 

i,48i53 

+  4 

—  3 

26.... 

0,21441 

I ' 48462 

1,48456 

1,48457 

-t-  6 

-4-  5 

27.... 

0,20988 

I.48-C5 

1,48762 

1,48762 

-h   3 

-H  3 

28.... 

o,aoGio 

I , iyo  î I 

i,49<'4' 

,l9o36 

0 

-t-  5 

29. . . . 

0,20243 

1,4932c 

1.49321 

«,4g323 

—  5 

-^   3 

30. . . . 

0,19881 

'  ,49639 

1,49617   1 

,4969.5 

— la 

^  4 

31.... 

o,t93t 

1 ,  5o2o5 

i,5oi8î 

,50154 

-+-2a 

-5f 

3â.... 

o,i856 

1,50940 

i,5io85 

[  ,50953 

—55 

—  13 

CONCLUSIONS. 

tl.  i"  Les  écarts  O  —  Ky  potw  nos  mesures  cnloriji- 
?s,  ne  dépassent  pas  4  unités  du  cinquième  chiffre  dé- 
cimal de  V indice,,  ce  (|ui  répond  a  une  crriur  de  i5"  sur 
la  déviation.  Comme  la  division  l'xirême  du  vernier  de 
mon  cm  le  donne  seulement  les  3o",  je  crois  61  re  en  droit 
d'eu  conclure  que  la  mélliodc  ici  exposée  est  susceptible 
de  plus  de  précision  que  n'en  comporle  la  lecture  de  mon 
cercle.  Elle  peut  proliabtement  égak-r  en  piécision  te 
pointé  optique  des  raies  de  Frauenliofer  avec  tes  mesures 
angulaires  les  plus  piécises.  Je  n'iiésile  pas  à  déclarer 
qu'elle  coinporle  déjà  dea  erreurs  accidentelles  dix  fois 
plus  faibles  que  les  autres  méthodes  caloriniélriques.. 
Si  l'on  considère  qu'elle  est  au  moins  dix  lois  plus  ra- 
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pîde,  ou  reconnaîtra   qu'elle  réalise  un  noiablc  progrès. 

a"  Avec  te  concours  de  MAI.  Sarazin  et  liubens,  je 
fournis  ici  une  des  meilleures  études, peut-être  In  meilleure 
qui  ait  clé  faite  sur  la  dispersion.  Si  l'on  considère  f|ue  la 
fluorine  est  avec  le  sel  gemme  le  minéral  le  plus  translu- 
cide, on  comprendra  l'intérêt  de  celte  étude.  Cet  intétél 
estaugmenté  par  les  découvertessi  importanlesde  M.Scliu- 
manu  sur  la  prolongation  inespérée  du  spectre  iillra- 
violet  (  '  ).  Employant  la  iluorinc,  il  pourrait  utiliser  noire 
formutc  de  dispersion  pour  la  mise  au  point  de  ses  lunettes. 
11  pourra  compléter  l'étude  de  la  dispersion  de  ce  minéral 
pour  les  petites  longueurs  d'onde  qu'il  a  découvertes  et 
fournir  une  série  extraordinairement  étendue- 

3°  Les  deux  formules  C  e^  K  représentent  bien  la  dis- 
persion. —  Si  dans  le  spectre  visible  la  forme  de  M.  Kel- 
leler  semble  l'emporter  sur  celle  de  Cauchy,  c'est  que  j'ai 
calculé  la  formule  (c)  avec  les  résultais  bruts  des  obser- 
vations, tandis  que,  pour  les  constantes  (A),  j'ai  tenu 
compte  des  erreurs  qu'avait  signalées  le  premier  calcul, 
erreurs  sur  C,  D,  F,  h  de  M.  Sarrazin,  écart  systématique 
entre  les  observations  de  ce  physicien  et  mes  détenni na- 
tions calorifiques  brutes.  Ou  pourrait  améliorer  encore 
la  concordance  des  formules  avec  les  mesures  par  une  lé- 
gère modificalion  des  constantes;  mais  les  écarts  d'allure 
systématique  O  —  R,  J.ins  les  trois  régions  du  spectre, 
sont  assez  faibles  pour  pouvoir  être  imputés  aux  expé- 
riences et  la  correction  risquerait  d'être  purement  illu- 
soire. Nous  préférons  laisser  les  clioses  en  l'étal. 

4"  Les  résultats  confinneni,  la  nécessité  du  terme  de 
dispersion  de  Briotj  qui  n'est  plus  à  établir  et  dont  j'ai 
signalé  les  consét|uences  théoriijues.  Les  équations  dilTé- 
rentielles  de  la  lumière  doivent  contenir  une  action  pro- 
portionnelle à  l'élongatiou  de  l'éther.  J'ai  signalé  dans 
mes  recherches  antérieures  les  documents  que  l'étude  de 
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ce  terme  dans  les  cristaux  biréfringenis  fournit  pour  la 
pusilioti  de  la  vibration  lumineuse.  C'estsiir  celimporlanl 
sujet  que  je  me  propose  de  revenir  birnlôt,  arme  de  ma 
nouvelle  méthode  et  de  rexpérience  que  j'ai  prise  dans  le 
présent  Travail. 


LE  vmmn  du  travail  mmim  et  l'entropie-, 

Par  m.  BERTHELOT. 


I.  —  L'action  chimique  et  i.k  dégagement  de  chalegji. 

'On  a  remarqué  de  tout  temps  que  l'action  cliimiquc 
est  le  plus  souvent  accompagnée  par  un  dégagement  de 
chaleur.  Mais  les  premiers  qui  aient  clicrclié  à  généraliser 
cet  énoncé  ont  été  arrêtés  par  des  contradictions,  telles 
que  les  déplacements  d'acides  opérés  dans  les  dissohiiions 
avec  absorption  de  cbaleur  (acide  sulfurique  déplace  par 
Tacide  rhloibydi  ique  dans  les  sels,  par  exemple);  les 
précipitations  accompagnées  du  même  pliéiiomcue  (sul- 
fate de  soude  et  chlorure  de  sironiîum  en  solutions  éten- 
dues, au-dessus  de  ao";  carbonate  de  sonde  et  chlorure 
de  calcium,  etc.);  enfin  et  surtout  la  décomposition  par 
une  élévation  de  températuredes  combinaisons  chimiques, 
décomposition  accomplie,  Lanlôt  avec  absoiplion  de  cha- 
leur, lanlôt  avec  dégagement  de  chaleur.  Hess,  Favre  et 
Silbermann,  Andrews,  pour  ne  pas  remonier  plus  haut, 
ont  agité  la  question,  sans  réussir  à  la  résoudre  et  sans 
même  essayer  de  trouver  une  mélliude  de  calcul  ou  dé  rai- 
sonnement qni  lui  fût  applicable.  M.  Tliomscn,  dans  les 
travaux  qu'il  a  publiés  en  i8j3,  a  cherché  à  approfondir 
le  problème,  mais  sans  proposer  davantage  aucune  solu- 
tion précise  de  la  difficulté  relative  aux  absorptions  de 
chaleur  que  l'on  observe  dans  un  grand  nombre  de  plié- 
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nomèhes  :  c'est  ainsi  qu'il  a  tàclié  d'expliquer  lesdéplace- 
meuls  réciproques  des  acides  par  un  prétendu  coefficietU 
spécifif]ue  û^ai'iiiité,  qui  délerininerait  lanlÔL  un  dt'gage- 
ment  de  ciialeui',  lantôL  une  absorption,  rcpréscniés  par 
le  mot  l'quivoqiie  de  tonalité  tltennitjue ;  c'est-à  dire  que 
le  signe  du  phénomène  serait  indilTérenl  à  l'existence 
même  d'une  réaction  purement  chimique.  Quant  à  la 
dislinclion  fondamentale  entre  le  mécanisme  déformation 
des  combinaisons  produites  avec  dégagement  de  chaleur, 
et  le  mécanisme  des  combinaisons  produites  avec  absorp- 
tion de  chaleur,  elle  n'a  pas  été  abordée' par  les  auteurs 
précédents  et  les  mots  mêmes  end o thermiques  ei  exo- 
thenniqttes,  qui  la  définisscnl,  ont  été  créés  plus  tard  et 
dans  le  cours  de  mes  propres  rechcrchcf. 

Ce  qui  caractérise  ces  dernières,  c'est  une  tentative 
pour  ramener  la  prévision  et  l'explication  des  réactions 
chimiques  à  certaines  notions  générales  lUcrmocliimiques. 
Je  me  suis  efforcé  d'y  parvenir  par  une  analyse  exacte  et 
inconnue  jusque-là  des  conditions  des  réactions,  analyse 
dont  j'ai  déduit  une  mélliode  de  calcul  précise,  ayant  pour 
objet  de  séparer  les  quantités  de  chaleur  d'origine  pure- 
ment chimique,  des  quantités  de  chaleur  étrangères  à 
l'action  chimique  proprement  dite,  Iclles  que  : 

Celles  fjui  répondent  aux  travaux  mécaniques  exté- 
rieurs, et  notamment  aux  changements  de  condensation 
des  gaz; 

Celles  qui  répondent  aux  changemenls  d'élals  pure- 
ment physiques  :  fusion  et  volalitisalion  j 

Celles  qui  sout  mises  en  jeu  par  l'Intervention  addi- 
tionnelle, physico-tliimique,  de  l'eau  et  des  dissolvants, 
intermédiaires  passés  sous  silence  dans  les  écritures  ordi- 
naires des  réactions; 

Ënûit,  les  quantités  de  chaleur  absorbées  dans  les  dé- 
compositions chimiques  réversibles,  c'est-à-diie  daus  les 
dissociations. 

Toutes  ces  quantités  sont  susceptibles  d'être  mesurées 


I 
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pR"  des  expériences  spéciales.  On  les  retranclie  de  la  cha- 
leur brule,  dégagée  dans  la  liaiisformatioii,  et  il  reste, 
selon  moi,  la  chaleur  chirniffue  proprement  dita,  dont  la 
grandeur  relative  dét«rinincles  pl»énomènes,toules  les  fois 
que  l'on  se  trouve  en  dehors  des  limites  Je  dissociation. 

Bref,  je  distingue  Jes  phénomènes  atlrihnables  aux 
énergies  internes  du  système,  lesquelles  jouent  le  rôle 
principal,  toutes  les  fois  qu'il  n'txisle  aucun  composé 
dissocié;  et  tes  énergies  extérieures  d'ordre  calorifique, 
qui  interviennent  d'tinc  façon  incontestable  et  à  lempé- 
ralure  constante,  de  façon  à  fournir  la  chaleur  absorbée 
dans  la  dissociation.  Eu  dehors  de  ce  dernier  étal,  je  ne 
fais  jouer  aux  énergies  calorifiques  aucun  rôle  chimique, 
je  le  répète,  dans  un  système  maintenu  à  température  con- 
stante :  c'est  là  un  point  qui  a  été  parfois  mal  compris, 

Pour  irai  1er  la  question  chimi«]ue  dans  toute  son  éten- 
due, j'ai  déterminé,  d'autre  part,  les  lois  générales  qui 
règlent  les  équilibres  dans  les  systèmes  homogènes,  par 
mes  recherches  sur  l'éihériCcalion  (1862),  qui  ont  servi 
de  point  de  départ  aux  travaux  nlléricurs  sur  les  équi- 
libres; j'ai  distingué  les  équilibres  dans  les  systèmes 
k  homogènes  et  dans  les  systèmes  hétérogènes  et  j'ai  nionln; 
(1872)  comment  ces  derniers  étaient  régis  par  une  loi 
générale,  qui  fait  tout  dépendre  des  actions  exercées  à  la 
surface  de  séparation,  et  non  des  masses  relatives  des  corps 
mis  en  présence;  loi  applicable  à  une  multitude  de  phé- 
nomènes physiques  el  chimiques  ('  ). 

P  Telle  est  l'analyse,  fondée  sur  des  données  rigoureuses 
et  toutes  délerminables  par  expérience,  —  analyse  que 
personne  n'avait  encore  abordée,  —  par  laquelle  j'ai 
essayé  d'établir  le  principe  expérimental  dn  travail  maxi- 
mum. Sa  fécondité  a  été  prouvée  par  la  découverte  d'une 
Îtnutlilude  de  faits  nouveaux,  révélés  dans  l'élude  appro- 
(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4'  série,  l.  XXVI,  p.  /)o8.  — 
Essai  de  Mécanique  chimique,  l.  II,  p.  9G. 
ànn.de  Chim,  et  de  PAyi.^-j'sërie,  t.  iV.  (Janvier  iflgS.)  6 
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fonditi  des  réactions  répulées  les  plus  simples.  Il  a  fixé 
cerlaines  conditioas  de  possibilité  de  formation  directe 
des  combinaisons,  envisagées  isolément  et  à  température 
conslanle.  J'en  ai  fourni  une  mullituile  de  vérifications. 
a  posteriori,  et  je  maintiens  rpi'i!  est  conforme  aux  faits 
observés  au  voisinage  des  températures  mises  en  jeu  dans 
la  plupart  des  expériences  chimiques;  je  veux  dire  dans  ■ 
le  même  ordre  d'approximation  que  les  lois  des  physi- 
ciens, telles  que  celles  de  la  conipressibili  lé  uniforme  des 
gaz,  ou  de  leur  dilatabilité. 

Les  idées  que  j'ai  soulevées  ayant  été  aujourd'hui  mises 
à  l'épreuve  par  de  longues  études,  le  moment  me  paraît 
venu  d'entrer  dans  des  explications,  justifiées  par  les 
données  nouvelles  introduites  successivement  dans  la 
discussion.  Les  objections  adressées  à  ma  manière  de  voir 
ont  été  faites:  les  unes  a  priori,  au  nom  du  principe 
thermodynamique  de  l'entropie,  et  en  vertu  de  raisonne- 
nienls  qui  n'ont  rien  de  contradictoire,  en  réalité,  avec 
le  principe  expérimental  du  travail  maximum,  tel  que  je 
l'ai  constamment  appliqué  :  je  le  montrerai  tout  à  Theure; 

Les  autres  a  posteriori,  en  invoquant  des  faits,  soit  mal 
connus,  soit  mal  compris,  ou  mal  analysés,  c'est-à-dire 
en  négligeant  de  tenir  compte  de  la  totalité  des  composés 
réels  intervenant,  ou  de  leur  étal  physique,  à  la  tempé- 
rature et  dans  les  conditions  réelles  delà  réaction;  ou 
bien  encore  de  leur  élat  de  combinaison,  ou  de  dissocia- 
tion; ou  bien  enfin  de  leur  union  chimique  avec  l'eau, 
qui  joue  le  rôle  de  dissolvant  dans  les  réactions  opérées  ■ 
par  voie  humide;  c'est-à-dire  sans  observer  les  règles 
précises  de  calcul  que  j'avais  formulées  par  de  nombreuses 
applications. 


I 

I 

I 
I 
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Le  principe  DtJ  travail  maximum. 


Envisageons  les  combinaisons  chimiques  à  partir 
certains  éléments  A,  B,  G,  D,  E,  ..-,  pris  comme  état 
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initial,  ei  consliluam  diflérenls  systèmes  finaux  de  com- 
posés, tels  que  AD  -pCDE  ^-  .  . . ,  AC  -h  BDE  -4- 

Supposons  ces  corps,  lanl  simples  que  composés,  privés  de 
chaleur,  ce  qui  répond  à  la  notion  théorique  du  zéro  ab- 
solu. En  passant  des  éléments  libres  à  l'un  quelconque 
des  syslèiucs  finaux  signalés  plus  haut,  il  y  a  perte  ou 
gain  d'une  certaine  énergie,  représenlahle  par  un  travail, 
ou,  ce  qui  est  équivalent,  parune  quniitilé  de  chaleurQ. 
Pour  d'autres  systèmes  finaux,  on  aura  Q',  Q", 

Observons  d'abord  que  les  corps  envisagés  comme  pri- 
vés de  chaleur  ne  sauraient  atlécter  qu'un  seul  état  phy- 
sique, l'état  solide.  Ceci  étant  admis,  les  r|naniiiés  Q, 
Q',  Q"  sont  bien  définies  a  priori  {si  l'on  suppose  l'absfnce 
de  loul  travail  extérieur  au  système),  el  l'on  conçoit 
qu'elles  puissent  être  calculées  n  posteriori  avec  une 
approximation  suffisante,  d'après  les  expériences  faites  à 
la  température  ordinaire  et  d'après  la  mesure  de  la  cha- 
leur mise  en  jeu  par  les  cliaiigeinenls  d'états  physiques 
des  corps,  jointe  à  celle  de  leurs  chaleurs  spécifiques. 

Ajoutons  que,  suivant  les  faits  connus  des  physiciens, 
ou  est  autorisé  à  athneltre  que  les  chaleurs  spécifiques 
des  corps  solides,  à  basse  tempéraiure»  sont  sensiblement 
consiatiies,  ce  (]ui  facilite  les  calculs.  Il  y  a  plus  :  si  nous 
rapportons  les  chaleurs  spéclûqucs  aux  |>oids  molécu- 
laires, nous  savons,  d'après  une  loi  à  rétudedp  tat[uelle 
Kopp  a  consacré  bien  des  travaux,  que  la  chaleur  spé- 
cifique d'nn  composé  pris  dans  l'état  solide  est  sensible- 
ment égale  à  la  somme  des  chaleurs  spécifiques  de  ses 
éléments  solides.  D'après  ces  conditions,  el  dans  les  li- 
luitesdes  vérifications  expérinientales,  la  chaleur  dégagée 
par  la  combinaison  des  éléments  et  rapportée  à  l'état  so- 
lide peut  être  regardée  comme  sensiblement  indépen- 
dante de  la  température.  Aussi  ai-je  pris  cette  quantité 
de  chaleur  comme  base  fondameniate  des  comparaisons  eu 
Thermochimic  :  c'est  sur  elle  que  reposent  la  plupart 
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des  vérificalions  du  principe  du  iravail  maximum.  Un  lel 
mode  de  coatpataison  exclut  — je  dois  le  répéter  —  la 
cijaleur  mise  on  jeu  par  les  chaiigemenis  d'étal  physique. 
Si  donc  nous  envisageons  plusieurs  systèmes  diiTérents 
de  combinaisons  solides,  engendrées  par  la  combinaison 
des  mêmes  éléments,  soient  Q,  Q',  Q",  . ..  les  quaniilés 
de  chaleur  dégagées  par  la  formalioit  de  chacun  de  ces 
syslèines  respectifs;  le  principe  de  travail  maximum  si- 
gnifie que  le  sysLèiiie  délinitif  vers  lequel  tendra  la  coni- 
binaisondes  élémenis  sera  celui  pour  lequel  Q  est  le  plus 
grand  possible  :  Q  >  Q' >  Q"  >  ...  . 

Or  cette  évaluation  est  facile  à  fairCj  dans  la  plupart 
des  cas,  en  Chimie  minérale,  et  elle  est  du  plus  grand 
secours  pour  la  prévision  des  phénomènes,  ainsi  que  le 
montre  l'étude  expérimentale  des  substitutions  simples 
entre  le  lluor,  le  clilore,  le  brome,  l'iode  et  même  l'oxy- 
gène, qui  nous  a  fourni  les  faits  les  plus  imprévus  et  les 
plus  caractéristiques;  celle  des  substitutions  métalliques; 
Féiude  de  la  foiniation  des  sels  solides  au  moyen  de  leurs 
composants  solides,  acides  et  bases  en  particulier  ;  l'étude 
des  déplacements  réciproques  entre  les  acides,  entre  les 
bases,  et  celle  des  doubles  décompositions;  toutes  ces  ré- 
aclions  étant  constamment  rapportées  à  l'état  solide.  Il  y 
a,  dans  l'ensemble  decesgroupesde  réactions,  conformité 
générale  entre  les  faits  observés  et  les  prévisions  ducakul. 


III.  —  L'entropie. 

Passons  maintenant  à  la  notion  de  l'entropie,  qui 
conduit  à  celle  d'nne certaine  quantité  de  chaleur,  réputée 
non  transformable  en  iravail  dans  les  changements  méca- 
nif|ues  et  pliysico-chiuiiques.  D'après  les  principes  delà 
Thermodynamique,  lorsqu'un  système  passe  d'un  étal  (a) 
à  un  état  (ù),  à  température  constante,  la  clialeur  K  dé- 
gagée par  ce  changetiient,  rapporté  à  l'état  actuel  des 
corps,  est  toujours  supérieure  au  produit  de  la  tempéra- 
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Jure  absolue,  T,  par  la  perle  d'entropie  (S„ — Sj)  : 

K>T(S„-Si). 

La  quantité  K  —  T(Sa  —  Si)  constitue  l'énergie  transfor- 
mable en  travail,  Sî  T(Sa —  S/,)  est  négligenl)le,  ou  suf- 
Gsamment  peiii,  en  raison  de  la  petitesse  île  S^  —  S*,  ou 
de  celle  de  T,  il  reste  K  >  o  :  ce  qui  se  rapproclie  de  l'é- 
noncé priinilildu  principe  du  travail  maximum.  Dans  le 
nouvel  énoncé  ce  principe  se  retrouve  exait,  vl  avec  une 
évaluaiioii  du  travail  analogue;  en  ert'et,  au  lieu  de  défal- 
quer de  la  clialeur  totale  les  chaleurs  latentes  de  fusion, 
de  volalilisalfon,  <]e  dissociation,  comme  j'avais  ])roposé 
de  le  faire,  on  en  défal(|ue  la  clialetir  non  transformable 
en  travail  mécanique,  quantités  dout  les  clialenrs  latentes 
forment  une  grande  partie.  Bref  ce  que  j'ai  appelé  la  cha- 
leur chimique  correspond  ici  sensiblement  à  la  clialeur 
transformable  en  travail. 

En  réalité,  cet  énoncé  modifié  est  plus  général,  quant 
à  l'état  des  corps  envisagés,  puisqu'il  cmbrasscà  la  fois  Us 
corps  sous  leurs  diflérents  états  physiques,  et  comprend 
également  les  cas  d'équilibre,  ou  de  dissociation,  et  les  cas 
de  iion-é(|Utlibre.  Mais  il  est  au  contraire  plus  limité, 
quant  à  l'ordre  des  réactions  auxquelles  il  s'applique,  et 
plus  obscur  dans  ses  prévisions,  II  est  plus  général,  je  le 
répèle,  n'étant  pas  assujetti  aux  mêmes  conditions  d'éial 
solide  et  d'absence  de  dissociation  que  dans  l'analyse  sur 
laquelle  repose  l'ancien  énoiiré^  mais  il  est  plus  limité 
quant  à  l'ordie  des  réactions,  attendu  (jue  la  (.léuionstra- 
tion  du  théorème  précédent  n'a  de  sens  [iliysique  que  si 
le  système  possède  une  entropie  calculable,  ou  s'il  existe 
quelque  moyen  pour  faire  passer  le  sysièine  en  sens  in- 
verse de  l'étal  (i)  à  l'état  (a),  par  voie  réversible  :  tels 
sont,  eu  efl'et,  les  changements  d'élals  inverses,  produits 
par  échaulVcmenl  ou  refroidissemenl  ;  par  cxcmj)lc,  la  fu- 
sion, la  volatilisation,  la  dissociation.  Au  contraire,  pour 
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les  cliangetnenis  djimiques  non  compris  dans  l'indication 
prt'cedente,  ie  tliéorème  de  l'entropie  n'est  plus  dénion- 
Irable  :  ce  que  les  personnes  qui  se  livrent  à  des  calculs 
de  Physique  matliématrque  ont  souvent  oublié. 

Ceci  mérite  d'èlrc  développe,  car  c'est  un  des  points 
foudamcntaux  de  la  question,  et  il  est  nécessaire  d'entrer 
dans  des  détails,  la  variété  indéfinie  des  phénomènes  chi- 
miques et  la  discontinuité,  qui  en  est  l'essence,  ne  per- 
mcitanl  pas  de  les  forcer  à  rentrer  tous,  bon  gré  mal  gré, 
dans  les  cadres  absoliisd'uneformuleuiathémalique.  Je  ci- 
terai, par  exemple,  l'énoncé  suivant  :  k  Si  un  composé 
psl  formé  avec  absorption  de  chaleur,  plus  la  température 
sera  élevée,  plus  sera  giande  la  masse  du  composé  ».  Di- 
sons d'abord  que  cet  énoncé,  pour  être  correct,  exigerait 
l'addiiion  des  mots  «  au  moment  de  l'équilibre  w  ;  c'est- 
à-dire  que  l'énoncé  suppose  cju'il  y  a  à  chaque  instant 
réversibilité  enlre  la  formation  et  la  décomposition  des 
coralxitiaisons  endothermiques, 

Or,  en  fait  — -  je  veux  dire  en  s'en  tenant  aux  résultats 
expérimentaux  ^ —  celte  réversibilité  existe  seulement 
pour  les  combinaisons  exothermiques,  et  à  partir  d'une 
certaine  température  :  c'est  ce  que  l'on  appelle  la  disso- 
ciation.Ce  phénomène  a  même  été  généralisé  d'une  façon 
trop  absolue,  car  on  connaît  beaucoup  de  combinaisons 
acconaplies  en  théorie  avec  dégagement  de  chaleur  et  dé- 
composables  en  fait  avec  absorption  de  chaleur,  sans  être 
susceptibles  de  dissociation  réversible.  Le  gaz  ammoniac, 
par  exemple,  en  tajit  que  formé  d'azote  et  d'hydrogène; 
de  même  la  combinaison  de  l'iode  et  de  l'oxygène  libre 
pour  former  l'acide  iodique,  lequel  ne  se  produit  pas  di- 
rectement cl  se  décompose  enlièremenl,  sans  donner  lieu 
à  des  phénomènes  de  dissociation;  de  même  encore  la 
combinaison  de  l'oxygène  libre  avec  l'acide  arsénteux 
pur,  pour  former  l'acide  arsénique,  etc.  Je  cite  ici  des 
exemples  étudiés  en  détail  et  expériraentalemcut. 


( 
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La  réversîbitîté  est  surtout  inconnue  dans  l'étude  des 
cotnbinaisonsenrJolhermiques  form<ées  avec  une  absorption 
de  chaleur  considérable  ('),  telles  que  le  gaz  hypocUlo- 
reux,  le  bioxyde  d'azote,  l'ozone  (-),  l'eau  oxygénée,  etc. 
En  fait,  pour  les  combinaisons  que  je  viens  de  nommer, 
et  tant  qu'elles  demeurenl  eudo thermiques,  personne  n'a 
jamais  constaté  qu'il  existât,  à  aucune  température,  une 
tension  finie  de  dissociation  entre  le  composé  et  ses 
éléments.  Au  contraire,  les  expériences  exécutées  avec 
précision  numérique  ont  prouvé  que  l'ozoue ,  l'acide 
hypochloreux,  l'eau  oxygénée  ne  possèdent,  dans  aucune 
condition  connue,  une  tension  proprement  dite  de  disso- 
ciation. Quand  on  les  maintient  à  une  température  con- 
stante, ils  se  détruisent  à  la  longue  jusqu'à  la  dernière 
trace;  et  leur  destruction  a  lieu  avec  une  vitesse  qui  croît 
sans  cesse,  à  mesure  que  la  température  est  plus  élevée,  et 
qui  ne  tarde  pas  à  devenir  explosive  :  j'ai  publié  de  nom- 
breuses déterminations  qni  niellent  ces  points  hors  de 
doute.  La  notion  de  réversibilité  ne  parait  donc  point  ap- 
plicable à  de  tels  composés;  du  moins,  je  répète,  tantqu^ils 
demeurent  endolhermiqnes.  Dès  lors,  le  théorème  précé- 
dent, irréprochable  peut-être  au  point  de  vue  d'un  calcul 
purement  mathématique,  ne  saurait  être  regardé,  au  point 
de  vue  expérimental,  que  comme  une  pure  spéculation. 

(*)  Je  ne  parle  pas  des  compo5<^s  iimilcs,  lelsquelegai  iodhydrîque, 
dont  le  caractère  etidolherniique  n'est  pas  bien  prouvé;  car  il  repose 
sur  un  calcul  déduit  de  déterminalioas  anciennes,  exécutées  avec  leca- 
lorimclrc  k  mercure,  et  sur  des  cUaleurs  spécifiques,  donl  la  mesure 
physi(]ue  devrait  élre  reprise.  En  employant  les  données  très  probables 
(|ue  j'indique  à  lu  lin  de  ce  Mémoire,  on  aurait,  en  cCTet, 


H  gaz  4-  Igaz  =  HIgaz  :  ■+■  o''*^,35, 


(')  Les  éléments  polymériscs  étant  assimilés  à  de  véritables  combi- 
naisons, conformément  à  la  théorie  des  corps  polymères,  que  j'ai  expo- 
sée dans  unu  Leçon  faite  devant  la  Société  cliioiique  de  Paris  en  i8ti3 
et  publiée  dans  ses  Recueils. 
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Il  convient  d'ajouier  que  cela  ne  veut  pas  dire  qu'une 
combinaison  piidolliermique,  incapable  de  se  foi  mer  par 
Funion  directe  de  ses  éiémenlsà  la  température  ordinaire, 
ne  puisse  se  former  directement  et  donner  lieu  à  des  phé- 
nomènes d'équilibre  à  ntip  tempcralurc  plus  élevée;  mais 
c'est  à  une  condition  fondamentale,  celle  de  rentrer  à  ce 
moment  dans  la  règle  :  une  semblable  combinaison  étant 
dans  certains  cas  susceptible  de  devenir  exothermique, 
et  cela  à  lalempcraiure  oùclleprcnd  naissance  réellement. 
La  chose  peut  arriver  notamment  à  cause  des  change- 
menls  isomériques  sxibis  à  celle  température  par  les  élé- 
ments, ou  par  leurs  composés.  11  ne  s'agit  pas  ici  d'hypo- 
ibèseS}  car  j'ai  fourni  bien  des  exemples  de  ces  change- 
ments de  signe  thermique  des  réactions  dans  mon  Essai 
fie  Mécanique  cJiinnqiie. 

Ainsi  s'explique,  par  exemple,  la  synthèse  directe  de 
l'acétylène,  composé  si  fortement  endotbermique  à  la  tem- 
pérature ordinaire  et  a  partir  du  carbone  solide  et  poly- 
niérisé.  Mais  vers  4000",  température  de  sa  synthèse 
effective,  rccbaufl'ement  du  carbone  solide,  envisagé  iso- 
lément, le  transforme  d'abord  en  gaz,  constalable  par  di- 
verses épreuves,  cl  accroît  ainsi  considérablement  l'énergie 
de  cet  élément;  puis  le  gaz  carboné  se  combine  à  l'hydro- 
gène, avec  un  dégagement  de  chaleur  qu'on  peut  môme 
évaluer  approximativement  à  -H  26'"''. 

De  même  le  sulfure  de  carbone  est  endolhermique  à  la 
température  ordinaire,  si  on  le  suppose  formé  à  partir  du 
soufre  solide  et  polymcrlsé.  Mais  le  soufre  envisagé  isolé- 
ment gagne  de  l'énergie,  sous  l'inlluence  de  TéchaulTe- 
ment,  lorsqu'il  passe  de  l'étal  solide  à  l'état  gazeux,  d'a- 
bord Iricondensé,  puis  à  l'état  de  gaz  monocondensé, 
dernier  état  qu'il  possède  à  la  température  réelle  de  la 
synthèse  du  sulfure  de  carbone,  telle  que  800"  ;  les  faits 
connus  indiquent  que  cette  énergie  deviendrait  alors  suf- 
fisante pour  rendre  exothermique  la  combinaison  du  soufre 
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et  du  carbone.  Le  sulfure  de  carbone  et  l'acétylène,  aux 
températures  où  ils  constiiueni  des  composes  exoiher- 
miques,  sont  dès  lors  susceptibles  de  dissociation.  Dans 
[les  conditions  de  leur  synthèse  directe,  la  clialeur  totale, 
mise  en  jeu  dejiuis  les  élcmenls  solides,  résulte  en  défini- 
tive de  la  superposition  de  deux  quantités,  savoir  :  la 
chaleur  des  cbangements  d'état  de  rëlément  solide,  chan- 
gements produits  par  lesénergifs  calorifiques,  et  la  cha- 
leur de  combinaison  des  éléments  gazeux,  due  à  l'action 
chimique  proprement  dite-  Ce  sont  là,  d'ailleurs,  des  faits 
'd'expérience,  et  leur  calcul,  soit  d'après  les  règles  de 
l'entropie,  soit  d'après  relies  du  principe  du  travail 
maximum,  repose  au  fond  sur  des  évaluations  analogues  : 
ils  ne  sont  pas  plus  en  opposition  avec  les  unes  qu'avec  les 
antres. 

Je  ne  discuterai  pas  ici  les  effets  produits  dans  un  sys- 
tème dont  1rs  difiérents  points  sont  à  des  lenipcraturcs 
inégales;  me  bornant  à  observer  que,  dans  de  tels  effets, 
il  n'y  a  rien  qui  ressemble  n  un  équilibre  permanent  et 
subsistant  ù  température  constante. 

En  résumé,  les  faits  connus  n'autorisent  pas  à  envisager 
les  combinaisons  endolhermiques,  en  général,  et  tant 
qu'elles  fonservent  ce  caractère,  comme  susceptibles 
d'équilibres  réversibles. 

Ces  réserves  faites,  il  convient  d'insister  encore  sur  une 
circonstance  capitale,  à  savoir  que  Tentropie  ne  saurait 
ôtre  déûnie  rigoureusement,  en  l'état  actuel  de  nos  con- 
naissances, autrement  que  dans  un  sens  purement  mathé- 
matique. Je  ne  sais  quelles  découvertes  nous  réserve 
l'avenir;  mais  jusqu'à  cejour,  et  au  sens  physico-chimique, 
comme  il  arrive  souvent  lorsqu'on  passe  des  définitions 
thermodynamiques  pures  aux  mécanismes  réels  des  phéno- 
mènes physiques,  l'entropie  est  une  notion  obscure  et  une 
quantité  inconnue,  inaccessible  à  l'expérience  dans  le 
plus  grand  nombre  des  cas,  et  dont  la  définition  jette  bien 
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peu  de  lumière  sur  la  prévision  ou  rmlerprélalion  de  Ta 
pluparL  des  phénomènes  chimiques. 

La  question  tjui  se  pose  maiutciianl  esl  de  savoir  si  Ja 
quantiié  de  chaleur  mise  en  jeu  dans  les  phénomènes  chi- 
miques ne  doit  pas  être  parlagée  eu  deux  perlions  :  l'une, 
comprejiianl  les  varialious  d'éneigie  dans  uu  système 
privé  de  chaleur;  l'autre,  celles  qui  sont  dues  à  l'acte  de 
réchauffement;  l'cnlropie  s'appliquant  esseiitîelleenenl  à 
ces  dernières  :  c'est  sur  ce  point  que  vont  rouler  les  expli- 
cations qui  suivent. 


IV.  —  Comparaison  enthe  les  conséquences  dit  pniyciPE 

BU  TRAVAIL  MAXHlti-M  KT  CELLES  DE    L'ENTROPlt:. 

Pour  comparer  les  prévisions  qui  résultent  du  principe 
de  l'entropie  avec  celles  du  principe  du  travail  maximum, 
cherchons  d'abord  à  évaluer  l'entropie  vers  le  terme  où 
les  corps  ne  contiendraient  plus  de  chaleur,  comme  nous 
l'avons  fait  pour  le  travail  maximum.  A  cette  limite,  il  y 
a  dépense  d'énergie  lorsqu'on  passe  des  éléments  à  leur 
combinaison,  cette  dépense  étant  mesurée  par  la  quantité 
de  travail,  évaluable  en  unités  calorifiques,  que  nous 
avons  désignée  par  Q.  Quelle  est  alors  l'entropie  des  élé- 
ments? Quelle  est  l'en  Iropie  de  leurs  combinaison  s?  Quelle 
est  enfin  la  variation  survenue,  lorsqu'on  passe  des  élé- 
ments à  leurs  combinaisons? 

Je  Décrois  2>as  que  les  théories  thermodynamiques  ac- 
tuelles permettent  de  répondre  avec  rigueur  à  aucune  de 
ces  trois  questions.  En  effet,  l'entropie  étant  représentée 

-=r  >  ou  a  dQ  =:  crfT  en  général,  c  étant  la  chaleur 

spécifique,  qui  est  elle-même  fonction  de  T.  Mais  à  basse 
température  et  pour  les  corps  solides,  on  peut  admettre, 
d'après  les  données  connues  des  physiciens,  c  =  consl. 
Dès  lors,  au  voisinage  du  zéro  absolu,  l'entropie  tendrait 
vers  la  valeur  — oc  :  ce  qui  montre  que  les  raisonnements 


LK  phihcipe  t>u  travail  maxihcm  et  l  entropie. 
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l'aide   desquels  on  évalue  cette  fonction  perdent  vers 
'^cetie  limite  toute  signification  physique  ou  chimique. 

Prenons  maintenant  les  corps  à  une  température  réelle 
T,  pour  laquelle  les  chaleurs  spéciCques  des  éléments  so- 
lides et  de  leurs  composés,  également  solides,  satisfassent  ' 
aux  relations  expérimentales  de  constance  et  d'égalité 
signalées  plus  haut;  ceci  étant  admis,  la  difTérence  entre 
l'entropie  des  éléments  et  celle  des  composés  sera,  à  cette 
température, 

Sa— Si-4-(c-+-C,-HC5-4-...)    r— — (c'h-c'i -+-...  )  f^' 


Srt —  Si,  étant  la  dillérence  au  zéro  absolu, 

Mais  la  somme  c  -'-  c,  +  Cj  +  .  . .  relative  aux  éléments 
solides  est,  avons-nous  dit,  la  même  que  la  somme 


relative  à  leurs  composés  également  solides.  Dès  lors,  la 
différence  des  entropies  à  T  sera  la  même  qu'au  zéro  ab- 
solu. Pour  déterminer  l'énergie  utilisable,  il  est  nécessaire 
de  faire  une  liypolliose.  La  plus  vraisemblable  parait  èire 
de  supposer  le  produit  T(Sn  —  S*)  nul  au  zéro  absolu. 
D'après  celte  hypoibèse,  la  chaleur  totale  de  réaction  se- 
rait entièrement  transformable  en  travail,  et  donnerait  la 
mesure  de  l'énergie  chimique,  dans  les  systèmes  privés 
de  chaleur.  Cette  énergie  chimique  demeurerait  intégra- 
lement disponible  pour  les  corps  solides,  non  seulement 
au  zéro  absolu,  mais  à  toute  température  :  nous  sommes 
Baînsi  ramené  au  principe  du  travail  maximum,  pour  la 
comparaison  des  différents  systèmes  de  combinaisons  ré- 
sultant de  l'union  des  éléments,  toujours  dans  l'état  solide, 
mais  à  la  température  T. 

Ainsi,  dans  ces  limites    relatives  à  l'étal   solide,  les 
deux  fonctions  de  l'cnergic  envisagées,  travail  maximum 

Iou  entropie,  conduiraient  aux  mêmes  conséquences. 
On  arriverait  h  la  même  conclusion,  si  l'on  comparait 
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la  chaleur  de  coinbiuaison  sans  tondcnsalîon  des  gaz  sup- 
posés parfaits  et  envisagés,  par  liypollièse,  depuis  le  zéro 
absolu,  ces  gaz  réagissanl  iiiitéppiidammenlde  loullravaîl 
mécanique  extérieur.  H  suffirai  l  d'admellre,  comme  on 
l'a  reconnu  dans  une  première  approximation,  que  la  cha- 
leur spécifujue  des  gaz  composés  sans  tliangcmcut  de  vo- 
lume est  égale  à  la  somme  de  celles  de  leurs  éléments. 
Ceci  posé,  on  arriverait  aux  mêmes  conclusions  que  pour 
l'clal  solide-,  bien  entendu,  eu  di  Gnissanl  de  même  la  va- 
riation d'entropie  au  zéro  absolu.  J'avais  signalé  depuis 
longtemps  la  constance  de  la  chaleur  de  formation  des 
composés  gazeux  formés  sans  condensation  :  M.  Gibbs  a 
reproduit  ce  ihéorème. 

11  s'agit  maintenant  d'envisager  les  changements  d'états 
successifs  que  lescorpsdenos  syslèmes  pourront  éprouver, 
si  on  les  soumet  à  l'intlueiice  d'une  température  croissante 
Parlons  donc  de  l'état  solide.  A  mesure  que  l'on  élève 
davantage  la  température,  l'égalité 


:ùc  =  ic 


À 


se  vérifie  de  moins  en  moins  exactemen  t.  Néanmoins,  dans 
l'étal  solide,  la  dilï'érence  entre  ces  deux  quantités  demeure 
généralement  faiblej  c'est-à-dire  que  la  variation  de  l'é- 
nergie non  utilisable  entre  te  système  initial  et  le  sys- 
tème Gnal  est  sensiblemi'nt  nulle,  étant  accrue  ou  dimi- 
nuée seulement  d'une  quantité  minime.  En  d'autres  ter- 
mes, la  quantité  Q  demeure  presque  en  totalité  disponible 
pour  la  transformation  chimique;  il  en  est  ainsi,  tant  que 
la  température  n'est  pas  trop  élevée,  ou  qu'il  ne  survient 
ni  changement  d'état  physique,  ni  dissociation  dans  le 
système. 

Cependant  la  chaleur  dégagée  par  la  transformation  de 
l'un  des  systèmes  envisagés  dans  un  autre  système,  c'est- 
à-dire  Q  —  Q'i  si  l'on  lait  intervenir  des  températures 
croissantes,  finira  par  se  compliquer,  en  raison  des  chau- 


m 
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gemenls  d'étals,  fusion,  volatîlisalioii  de  diacun  de  ses 
omposants -,  el  même,  si  l'intervalle  de  tenipéralure  esl 
Bs  considérable,  en  raison  de  l'inégalité  des  chaleurs  spe'- 
cifiques;  chacune  de  ces  cîrconslances  donnant  lieu  à  des 
absorptions  de  clialeiir  propres  et  suscepiibles  de  clianger 
le  signe  de  la  dillért-nce  Q  —  Q'.  Dans  ces  conditions, 
la  variation  de  ta  chaleur  non  ulilisable  prend  égalemenl 
des  valeurs  1res  différeiiles  ;  loule  fusion  qui  absorbe  une 
uanliléde  cbaleurFi,  à.  la  tenipéralure  T,  donnant  lieu 

une  variation  d'entropie  =7-;  de  même,  toute  volaiilisa- 

W 
jou  W(  à  T',  donnant  lien  à  une  variation  d'enlropie  =7^* 

Y"  peuvent  devenir 

fort  inégales,  du  moment  où  c  nVst  plus  envisagé  comme 
une  constante,  mais  comme  une  fonction  de  la  tempéra- 
ture :  celte  fonction  esl  représenlable  d'ailleurs,  comme 
on  le  sait  par  les  expériences  des  physiciens,  à  Taide  J^une 

formule  telle  que 

a-y-  bt  ■+■  et*-*-. . . , 


,.    ,      ,  fcdrr       fi 

nnn  Jes  deux  sommes   /  -=-  ^-   I 


formule  intégrable  et  qui  se  réduit  souvent  à  ses  deux 
premiers  termes.  Pour  les  cas  de  ce  genre,  il  n'est  plus 
possible  d'appliquer , avec  certitude  le  principe  expéri- 
mental du  travail  maximum  ;  mais  on  peut  s'en  servir 
encore  cotnine  d'un  mode  de  calcul  fournissant  des  don- 
nées probables,  dans  un  grand  nombre  de  circonstances 
où  les  chaleurs  spécifiques  totales  des  systèmes  comparés 
dcmeurenL  voisines  et  où  les  changements  d'étals  sont 
compensés  en  nombre  el  le  sont  aussi  approximativement 
parleurs  valeurs caloriméliiques.  Dans  ces  condi lions,  on 
conçoit  que  le  signe  de  la  différence  Q  —  Q'  ne  saurait  être 
iniluencé  que  faiblement  par  la  valeur  complémentaire, 
déduite  des  variations  d'enlropies. 

t  C'est  ce  que  vériûenl,  en  effet,  une   multitude  de  com- 
raisons  expérimentait  s,  tirées  des  phénomènes  de  sub- 
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lUoïdes  unis 


stiLulion  entre  les  métalloïdes  unis  aux  tnctaux,  de  subsl 
lution  eiiire  les  mélaux  formanl  des  composés  salins,  de 
subslitulion  entre  les   acides,  entre   les  bases,  enfin  de  I 
double  décomposition. 

Soient,  par  exemple,  les  couples  de  réactions  des  élé- 
ments lialogènes  sur  les  sels  lialoïd^^s,  telles  que 


(1) 

Cl-i-MBr 

et 

Bi-H-MCI; 

(■2) 

Cl  -h  Ml 

et 

r  +  MCl; 

(3) 

Br  -!-  M 1 

et 

iH-MBr. 

Ces  réactions  peuvent  être  rapportées  soit  à  l'état  gazeux 
des  éléments  halogènes,  soit  à  leur  état  solide;  les  sels 
ayant  dans  tous  les  cas  l'étaisolide.  Pour  l'état  gazeux  des 
divers  éléuiejits  halogènes,  si  les  deux  gaz  antagonistes 
sont  à  la  marne  pression  et  à  la  même  température,  ils  ont 
le  méiue  volume,  et  la  variation  d'entropie  peut  être  re- 
gardée comme  négligeable  :  dès  lors,  la  réaction  sera  dé- 
terminée par  la  différence  Q  —  Q',  évaluée  à  ta  tempéra- 
ture actuelle,  soit  pour 


(') 

(3) 


105700  —  ggSoo  =  6400, 
105700  —  87000  =  fSjoo, 
ggSoo  —  87000  =  I23oo. 


La  prévision  des  résultats  se  déduit  donc  des  mêmes 
données,  en  (ciiant  compte  de  l'entropie,  qu'avec  le  prin- 
cipe du  travail  maximum. 

Faisons  maintenant  un  autre  calcul,  celui  qui  part  de 
Tëtat  solide  des  éléments  au  zéro  absolu  et  qui  envisage 
les  effets  successifs  de  l'échauflemenl  sur  cliacun  d'eux. 

Calculons  donc,  pour  cLacuu  de  ces  systèmes,  la  cha- 
leur  de  formation,  au  moyen  de  ses  composants  solides,  ■ 
et  faisons  ce  calcul  à  deux  températures  inégales,  telles 
que  le  zéro  absolu  cl  47^°  (c'est-à-dire  200'^  centigrades), 
température  îl  laquelle  les  changcmenls  d'état  soûl  com- 
pensés, les  trois  éléments  halogènes  étant  devenus  gazeux. 


» 
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Wons  possédons  toutes  les  données  nécessaires  pour  les 
sels  haloïdes,  pn  admeuanl  qne  la  chaleur  spécifique  du 
composé  solide  est  égale  à  la  somme  de  celles  des  compo- 
sants solides,  les  unes  et  les  autres  étant  indépendantes 
de  la  température  entre  les  limites  envisagées;  hypothèse 
qui  est  vraie  approximativement,  et  qui  le  demeure  à  un 
degré  suffisammeni  exact  dans  le  cas  fort  probable 
(d'après  les  analogies  connues),  où  les  faibles  variations 
des  chaleurs  spccitiques  seraient  proportionnelles  pour 
les  trois  sels  haloïdes  formés  par  un  même  métal. 

Quant  aux  éléments  eux-mêmes,  on  connaSt  les  cha- 
leurs spécifiques  atomiques  du  brome  dans  ses  trois  états: 
solide  (6,7  pour  Br);  liquide  (9,0);  et  gazeux  {4,4  ^  P-  c.), 
d'après  les  expériences  de  Eegnault-,  ainsi  que  les  chaleurs 
de  fusion  à  —  7"C.  (Begnault,  iSod*^*")  et  de  volatilisa- 
lion  à  -i-SS^C.  (35oo'*'  d'après  mes  expériences).  Les 
chaleurs  spécifiques  atomiques  de  l'iode  dans  les  ëlats 
solide  (6,8)  et  liquide  (1 3,7?),  ainsi  que  les  chaleurs  de 
fusion  à  ii3"C.  (i;>oo'"'),  et  de  volalilîsalion  à  i-]6°C. 
(3ooo"'?),  ont  été  données  par  les  expériences  deFavre 
et  Silbermann  (<  );  enGn  ou  connaît  la  chaleur  spécifique 
atomique  du  chlore  gazeux  (4,3  à  p.  c,  d'après  Regnaull), 
ses  points  de  fusion  ( —  ^5"C.)  et  d'ébullition  ( —  33'^C.). 
Nous  admettrons  en  outre  que  la  chaleur  spéciGque  ato- 
mique de  l'iode  gaxeux  est  la  même  que  celle  du  brome  et 
du  chlore  sous  le  même  état;  la  chaleur  spéciCquc  ato- 
mique du  chlore  solide,  la  même  que  celle  du  brome  et 
de  l'iode  sous  le  même  état;  la  chaleur  spécifique  ato- 
mique du  chlore  liquide  et  celle  de  l'iode  liquide,  les 
mêmes  que  celles  du  brome;  la  chaleur  de  fusion  du 
chlore,  la  même  que  celles  du  brome  et  de  l'iode,  qui  sont 
d'ailleurs  à  peu  près  les  mêmes,  ainsi  qu'il  arrive  en  gé- 


L- 

^^B  (  >  )  Ces  expériences,  exécutées  avec  le  calorimètre  jk  mercure,  doiveul 
^^Hdrc  regardées  seulement  comme  approximatives.  Aussi  ai-je  cru  devoir 
^^■rcclincr  la  chaleur  spcciliiiue  licfuiile  et  la  cliulcur  de   Toialillsalion. 
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néral  pour  les  éléments  el  composés  similaires.  Enfin 
nous  admettrons  la  proporlioiiiialilé  approcliée  entre  les 
chaleurs  de  volatilisalioii  el  les  températures  absolues, 
comme  il  [>araÎL  résulter  des  travaux  les  plus  modernes  (')  ; 
ce  qui  donne,  eu  prenant  comme  point  de  départ  celle  du 
brome,  les  valeurs  suivantes  :  pour  le  chlore  a6oo;  pour 
le  brome  35oo  ;  pour  l'iode  4800. 

On  voit  par  ces  détails  combien  est  grand  le  uombre 
des  données  ph)'siiC[ues  et  chimi(jiies  nécessaires  pour 
rendre  possible  l'exécution  d'un  calcul  exact  de  l'entro- 
pie ;  peut-être  incnie  serail-il  difficile  de  trouver  un 
exemple  général,  autre  que  celui  r[ue  j'envisage,  qui  se 
prête  à  un  calcul  complet.  Afin  de  préciser  davantage, 
rapportons  les  calculs  aux  trois  sels  de  polassium  solides. 

cal 

K -H  I     solide  =  Kl     solide  dégage -+■    80000 

K -I- Br  solide  =  KBr  solide       »       ....       ■+-   94200 

K-f- Cl  soJide  =  K  CI  solide       »       ....       -h  102  5  Oo  environ 

En  passant  du  zéro  absolu  à  473"  absolu  (aoo°C.),  Cl 
absorbe 

198  X  6,7  -)-  i3oo  4-  42  X  9  -♦-  2600  -H  i33  X  4,3  =  6607  calories; 

Br  absorbe 

266  X  6,7  -H  i3oo  -i-6j  X  9  -(-  35()o  -1-  14a  X  4,4  =  779^  calories; 

I  absorbe 

386  X  6, 8  -♦-  1 5oo  -t-  63  X  1 3 , 7  -»-  4806 

H-  24  X  4(4  =  9894  calories. 

Il  résulte  de  ces  données  pour  la  chaleur  dégagée  par 
la  formation,  depuis  les  éléments,  des  trois  couples  de 
systèmes  suivants  : 


(')  Cette  relalioo  ferait  disparaître  leurs  difTérôiieca  dans  le  calcul  de 
l'entropie.  Il  existe  ua  ccrtaiû  nombre  de  relations  analogues  entre  les 
chaleurs  spécifiques  et  les  autres  données  tliermiques,  relatives  aux  corps 
similaires  en  Cliimie,  relations  qui  ont  le  m£me  effet  compensateur. 
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Au  ïéro. 
absolu.      Diflcrencc.  A-k-473*. 

l  Br-+-KCI loaSoo  ) 

}_,-,„        ,       83oo      8300  —  1 185 
\   Cl  -+-  KBr 94aoo  \ 

\    I       -HKCI I02500       )  ,  r  o    o 

ici+KI 80000     î     "5^^  ^..500-3287 

I     -i-KBr...    .       9.<aoo     J        .  , 

„         ., ,  I  }     i4aoo  i4iOo  —  210a 

Br-hKI 80000    \ 

Le  calcul  de  la  varialion  d'eniropie  de  chaque  couple, 


zéi 


ihsolu  el  à  4' 


Al 


» 


pris  successivemen 
compliqué,  quoique  facile  à  élablir  par  des  formules 
connues.  On  a,  en  ellcl,  pour  le  chlore  qui  fond  à  198" 
et  bout  à  ajo*",  le  calcul  étant  établi  pour  473°  (c'est-à- 
dire  200°C.), 


6,7  X  log  nép  198  -H  ^^  4-  9  (log  nép  a4o  —  log nép  J98) 

-^■Tnf-^'i'M'oS"ép473-lognépa4o): 


a6,8. 


De  même  pour  le  brome  ;  25,5;  pour  l'iode  :  22,2.  Nous 
admettrons  toujours  que  la  variation  d'entropie  est  la 
même  pour  les  trois  sels  solides  :  KCI,  KBr,  KL 

Ceci  posé,  lorsqu'on  passe  à  47^°  du  système  Cl  4-  KBr 
au  système  Br-f-KCl,  la  chaleur  coirespondanle  à  la 
varialion  d'eiiiropie  entre  le  zéro  absolu  el  47-^'^  sera  re- 
présentée parla  diflërence 

(a6,8  -  25,5  =  1,3)  X  473  =  eiS*", 

(au  lieu  de  11 85). 

Lorsqu'on  passe  du  système  Cl -H  Kl  au  système 
In- KCI,  la  varialion  de  chaleur  correspondante  sera 
rcprésenlée  par  (26,8  —  22,2  =^  6,6)  x  47^  =  Sisa*-'*' 
(au  lieu  de  3287). 

Enfin  lorsqu'on  passe  du  système  Br -}- Kl  au  système 
14-KBr,  la  variation  de  chaleur  correspondante  sera 
représentée  par  (a5,.5 — 22,2  =  3,3)  x  47^  =  i56i 
/au  lieu  de  2102). 

Jun.  de  Ckin.  eidePhyt.,  7*  série,  t.  IV.  (Janrier  1898. )  7 
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On  voit  que,  dans  lous  les  cas,  la  chaleur  correspon- 
dante à  la  variation  de  l'entropie,  lorsqu'on  passe  d'un 
système  à  Taulre^  quantité  qu'il  faut  déduire  de  la  cha- 
leur de  réaclion  pour  obtenir  la  chaleur  transformable 
en  travail,  esl  de  l'ordre  de  grandeur  de  celle  qu'il  faut 
retrancher  de  la  réaction  rapportée  à  l'état  solide  :  l'écart 
ne  dépasse  guère  la  moitié  d'une  grande  calorie,  écart 
qui  peut  même  résulter  de  l'incertitude  des  nombreuses 
données  expérimentales  mises  en  œuvre;  c'est-à-dire  que 
la  prévision  déduite,  soit  du  principe  du  travail  maxi- 
mum, soit  du  principe  de  l'entropie,  esl  identique.  Ce 
rapprochement  subsiste  d'ailleurs,  avec  des  valeurs  nu- 
mériques presque  égales,  pour  les  températures  plus  éle- 
vées que  473°,  tant  que  les  sels  ne  changent  pas  d'état. 

Il  en  est  de  même  dans  tous  les  cas  de  substitution,  ou 
de  double  décomposition,  envisagés  en  dehors  des  limites 
de  dissociation  et  rapportés  soit  à  l'état  solide,  soit  à  l'état 
gazeux  et  à  volumes  égaux  pour  les  corps  correspondants; 
mais  à  la  condition  de  tenir  compte  de  la  lotaliié  des  com- 
posés susceptibles  d'exister  isolément  dans  les  conditions 
des  expériences;  composés  dont  les  équations  schémati- 
ques des  Ouvrages  d'enseignement  négligent  nne  partie, 
quoiqu'ils  interviennent  dans  les  réactions  réelles  et,  par 
conséquent,  dans  la  Mécanique  chimique.  La  multipli- 
cité de  ces  composés  esl  établie  par  des  faits  d'expérience, 
ainsi  que  leur  étal  actuel  de  combinaison  ou  de  dissocia- 
tion; on  ne  saurait  doue  tirer  de  là  aucun  reproche  pour 
les  théories  actuelles.  En  effet,  il  n'est  pas  moins  néces- 
saire d'en  tenir  compte  lorsqu'on  applique  la  notion  d'en- 
tropie :  car  celte  notion,  de  même  que  le  principe  du  travail 
maximum,  suppose  donnés  tous  les  composés  susceptibles 
d'exister,  dans  l'état  même  où  ils  sont  conslatables  par 
expérience. 

Il  est  entendu  d'ailleurs  que  lorsque  la  transformation 
s'efiTeclue  à  température  constante,  par  des  composés  in- 
tcrmëdiaires  qui  disparaissent  à  la  6n,  ceux-ci  représen- 
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lenl  uniquetncnl  des  mécanismes  qui  dirigent  la  réaclion 
vers  son  accoiuplissement  final,  sans  y  introduire  d'éner- 
gie utilisable  et  sans  entrer  dans  le  calcul  de  la  perle 
totale  d'énergie,  accomplie  lorsqu'on  passe  de  Tétat  ini- 
tial à  Tétai  Gnal  :  il  n'y  a  pas  lieu  d'en  tenir  compte. 
C'est  là  un  principe  que  j'ai  posé  dès  le  début  de  mes 
études-,  je  l'ai  employé  pour  mesurer  des  quantités  répu- 
tées jusque-là  inaccessibles  à  l'expérience,  telle  que  la 
chaleur  de  formation  des  composés  organiques  :  les  appli- 
cations que  j'en  ai  faites  ont,  je  crois,  toujours  satisfait 
à  la  condition  fondamentale  qui  vient  d'être  rappelée. 
On  peut  vérifier  le  développement  expérimental  des  faits 
et  des  raisonneraenis  fondés  sur  ce  principe  dans  mes  re- 
cliercbes  relatives  aux  actions  dîtes  de  présence,  spéciale- 
ment éiudiées  sur  les  décompositions  de  l'eau  oxygénée, 
sur  les  réactions  du  platine  et  sur  les  fermentations. 

C'est  surtout  dans  les  cas  de  dissociation,  exclus  expres- 
sément des  calculs  et  considérations  qui  précédent,  que 
l'eriiropie  joueun  rôle  essentiel  et  inlioiiuil  des  prévisions 
qui  éiliappent  à  l'énoncé  primitif  du  principe  du  travail 
maximum.  Jl  y  a  là,  en  eflTet,  un  côlé  fondamental  de  la 
question,  développé  depuis  mes  premières  reclierclics  de 
Mécanique  cliimiquc  et  dû.  aux  travaux  de  MM.  Gibbs  et 
Helmholts  sur  l'énergie  non  utilisable;  il  en  est  résulté 
tOHl  un  ordre  de  notions  nouvellL-s. 

Mais  ce  n'est  pas  une  raison  pourprétendre,  comme  on 
l'a  fait  parfois  à  la  légère,  nier  l'importance  et  l'existence 
même  des  lois  antérieures  et  constatées  par  l'observation 
des  faits;  alors  que  celles-ci  ne  sont  nullement  détruites, 
mais  simplement  modifiées  dans  une  paitie  de  leur  inter- 
prétation et  qu'elles  demeurent  indispensables  pour  l'in- 
lelligence  générale  des  phénomènes.  Le  principe  du 
travail  maximum  ne  subit  pas  par  là  d'atteinte  :  qu'il 
s'agisse  de  Q,  ou  de  Q  —  T(Srt  —  S*),  ce  sera  toujours  la 
considération  de  l'état  final  et  dL'  l'état  initial  qui  déter- 
minera la  possibilité  de  la  réaction  directe,  à  la  tempéra- 
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lureà  laquelle  on  l'accomplit.  Les  découvertes  des  sciences 
cxpériraemales  forment  une  chaîne  continue;  les  faits  et 
les  relations  positives  établisaujourd'hui  eu  Tliermocbimie 
ne  sauraient  être  renversés;  mais  ils  sont  susceptibles 
d'être  développés  et  perfectionnés  indéfinimeiil  par  l'io- 
trodluc:iion  de  notions  et  de  faits  nouveaux;  c'était  la  con- 
clusion de  mon  Esmi  de  3Iécanique  chimique  (')  :  cha- 
cun doit  désirer  un  semblable  progrès  et  y  applaudir. 
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On  sait  qu'il  existe  deux  corps  répondant  à  la  formule 
CH',  lesquels  représentent  le  cas  d'isomérie  le  plus 
simple  qui  soit  connu  jusqu'ici  parmi  les  corps  gazeux  5 
circonstance  qui  en  fait  un  objet  d'étude  remarquable. 

L'un  d'eux  est  le  propylène  ordinaire,  isolé  pour  la  pre- 
mière fois  en  i8j5,  dans  mes  recherches  sur  ta  synthèse 
des  alcools,  et  qui  a  fourni  les  étkers  et  l'alcool  isopropy- 
liques;  l'autre  est  le  Iriraéthjlène,  obtenu  par  M.  Freuud 
dans  CL's  dernières  années,  ei  qui  fournit,  suivant  ce  sa- 
vant, les  élhcrs  et  l'alcool  propylîques  normaux,  D'après 
les  mesures  de  chaleur  de  combustion  ('),  le  propylène 
ordinaire  serait  le  véritable  homologue  dt:  l'éthylène, 
étant  formé,  à  partir  à>i  ce  corps,  par  addition  de  carbone 
et  d'hydrogène,  avec  un  dégagement  normal  de  +  5^"',  2  ; 
tandis  que  le  triméiliylène  serait  formé,  au  contraire^  à 
partir  de  réiliylèue  avec  une  absorption  de  —  a^'°',  5  ;  il 
renfermi'  donc  par  rapport  au  propylène  un  excès  d  éner- 


(')  Essai  de  Mécanique  ckiinique,  l.  It,  p.  757. 
{■•')   Voir  inun  Mémoire,  exécute  pn  commun  avec  M.  Matignon  (Att' 
nales  de  Chimie  et  de  Physique,  fi"  série,  i.  XXX,  p.  56a). 


SCR    LES    GAZ    ISOMÉRIQl'KS    IVEC    I.E    VROPVLÈnE.         lOt 

gîp,  s'ëlcvant  à  -f-  "'"'',7  :  excès  qui   parail  incompatible 
avec  laconstilulion  cyclique  allribuêe  au  irimélhjlcne- 

Etanl  donnée  la  formation  deFalcool  et  des  élhcrs  pro- 
pyliques  normaux,  au  moyen  du  Iriméthylène,  il  semble 
cependant  que  ce  dernier  cai  bure  s<  rail  le  vrai  homologue 
de  l'étliylèrie.  Mais  il  est  possible  que  l'excès  d'énergie  du 
Irîmélhylène,  comparé  à  ses  isomères,  snit  allribuable 
à  une  cause  analogue  à  celle  que  nous  avons  signalée 
pour  le  térébeniliène,  comparé  à  ses  isomères,  le  rampbène 
et  le  terpilène,  c'est-à-dire  à  l'existence  de  types  à  con- 
stilulîon  nio]>iIe  ('),  transformables  avec  dégagement  de 
chaleur  en  ces  types  fixes,  les  seuls  que  les  formules 
aciuelles  puissent  représenier. 

Mais,  avant  de  discuter  celte  dernière  question,  il  est 
nécessaire  de  dcGnîr  d'abord  les  composés  nouveaux  qui 
pourront  servir  à  l'examiner.  Ce  sont  les  sulfates  neutres 
des  cai  bures  d'iiydrogène. 

En  fffet,  lepropylène  et  le  trimclliylène  sont  tous  deux 
absorbables  à  froid  et  immédiatement  par  l'acide  sulfu- 
rique  concentré.  Pour  définir  la  liniiie  de  l'absorption, 
j'emploie  un  poids  connu,  o^'jSoo  par  exemple,  ou  un 
poids  voisin,  d'acide sulfurique pur,  SO' H-,  contenu  dans 
une  ampoule  de  verre  mince,  presque  complètement  rem- 
plie. On  glisse  l'ampoule  dans  une  éprouvelîe  sécbée  avec 
soin,  puis  remplie  de  mercure,  disposée  sur  la  cuve  et  assez 
longue  pour  donner  lieu  au  phénomène  dit  du  niaiteau 
lie  nu  rente .  En  secouant  uiëihodi(|uenienl  l'éprouvelle, 
on  finit  par  écraser  l'ampoule  entre  le  mercure  cl  la  paroi, 
ce  qui  répartit  l'acide  sulfurique  sur  une  large  surface. 

Cela  réalisé,  ou  fait  arriver  peu  à  peu  le  carbure 
d'hydrogène  sec  dans  l'ëprouvetle  :  il  s'absorbe  d'abord 
îtnmëdialemenl,  puis  de  plus  en  plus  lentement  ;  il  faut 
attendre  vingt-quatre  heures,  pour  arriver  à  une  salura- 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6*  série,  t.  XXIII,  p,  644  c* 
56a;  i8gt. 
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lion  complète  de  l'acide,  degré  auquel  rabsorplioti  s'arrèle 
complèlemeut.  Toute  l'opération  s'accomplît  d'ailleurs 
sans  élévalîoD  sen.sible  de  lempéralure,  le  poids  d'acide 
étant  très  petit  et  la  chaleur  dégagée  étant  absorbée  à  me- 
sure par  Je  mercure  :  ce  point  est  essenliel,  si  l'on  veut 
éviter  toute  polymérisatiou  du  carbure. 

Sulfate  de  trimé thylène.  —  Dans  ces  conditions,  j'ai 
observé  avec  le  irimélhylèiie  une  absorption  de  480*^*^ 
(gaz  non  réduit),  vers  18",  pour  un  gramme  d*a<ide  aul- 
furique  :  soit  880  volumes  environ  pour  i  volume  de  cet 
acide.  Le  gaz  étant  réduit  à  o"  et  o",76o,  on  en  calcule  Je 
poids  exact. 

Voici  les  données  d'une  expérience  : 

r°  o^^,  52^3  d'acide  sulfurique  pur  et  bouilli  ont  élé 
dissous  dans  l'eau  et  titrés  par  la  baryte,  ce  qui  a  indiqué 
o^'',  020  d'acide  réel,  SO^II^;  cet  acide  étant  int-lé  avec 
0,0073  d'eau  excédante,  soit  1,4  centième; 

2°  u!^',5i  I  a  du  même  acide,  c'est-à-dire  o,5q4  i  d'acide 
réel,  ont  absorbé  u^^"  de  Iriinéiliylène  (volume  brul). 

Toute  réduction  faite  et  en  admetlanlpour  legazladensité 

théorique  qui  répond  aux  rapports    '       ,  le  poids  absorbé 

s'élevait  à  oS'',434' 

Entre  le  poids  de  Irimétliylène  et  le  poids  de  l'acide 
réel,  on  trouve  donc  le  rapport  3^"— . 

En  divisant  le  premier  nombre  par  le  poids  moléculaire 
42  et  le  second  par  98,  on  obtient,  pour  le  rapport  in- 
verse, la  valeur  j^^,  soit  i  ;  2,  c'est-à-dire 

SO*Hî:aC>Ht. 

L'absorption  opérée  en  quelques  minutes  seulement 
s'élevait  8227".  Les  19  aulres  centimètres  cubes  ont  exigé 
plusieurs  heures.  D'autres  essais  ont  conduit  aux  mêmes 
rapports. 

En  ajoutant  de  l'eau  refroidie  à  l'avance,  soit  ^o  par- 
ties en  poids  pour  I  partie  de  l'acide  initial,  le  produit 
se  sépare  sous  la  forme  d'une  huile  pesante,  éthérée,  neu- 
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tre,  sans  que  l'eau  dissolve  une  proportion  notable  de 
maiière;  elle  demeure  à  peu  près  neutre,  au  moins  dans 
les  premiers  moments. 

Le  produit  est  le  sulfate  neutre  de  triméthylène  : 
SO*(C'H')*,  ainsi  qu'il  résulte  à  la  fois  de  la  synthèse 
précédente  et  de  ta  décomposition  rjuanlitativc  par  la  po- 
tasse, signalée  plus  loin. 

Ce  composé  se  forme,  au  moins  parliellemcnl,  dès  îa 
première  période  de  l'absorption;  ce  que  j'ai  constaté 
dans  une  expérience  où  i  grammed'acide  sulfurique  avait 
absorbé  234"^  de  triméthji^.ne,  rapports  voisins  de 

SO^H':C»H«, 

c'est-à-dire  voisins  de  la  composition  de  l'acide  trimétbyl- 
sulfurique.  Or,  les  deux  composés,  l'un  neutre,  l'autre 
acide,  se  forment  simultanément  dans  ces  conditions, 
comme  je  l'ai  reconnu,  d'une  part,  en  précipitant  le  sul- 
fate neutre  de  triméthylène  par  l'eau,  et,  d'autre  part,  en 
dosant  le  litre  acidede  la  solution  aqueuse  correspondante, 
par  l'eau  de  baryte. 

Il  résulte  encore  de  ce  dernier  essai,  comparé  au  pre- 
mier, quel'acide  trimétliylsulfurique  absorbe  le  triméthy- 
lène, en  se  changeant  en  sulfate  neutre. 

L'eau  employée  dans  la  proportion  de  5oo  parties  pour 
I  de  sulfate  de  triméthylène  ne  le  dissout  qu'en  partie,  et 
devient  alors  ïentemcnl  acide,  en  formant  d'abord  l'acide 
propylsulfurique-,  lequel  ne  précipite  pas  les  sels  de  ba- 
ryum, si  ce  n'est  qu'au  bout  d'un  quart  d'heure,  ou  da- 
vantage. Un  contact  de  plusiflurs  semaines  entre  le  sulfate 
de  triméthylène  et  l'eau  ne  l'altère  que  faiblement.  C'est 
donc  un  corps  relativement  stable. 

Cependant,  si  l'on  ne  prévient  pas  toute  élévation  de 
lempéralure,  soit  pendant  l'absorption  initiale,  soit  lors- 
qu'on ajoute  de  l'eau  au  sulfate  de  triméthylène  mélangé 
avec  un  excès  notable   d'acide  sulfurique,    ce  sulfate  est 
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délTuit  plus  OU  moins  complètement  et  forme  des  poly- 
mères liquides.  Ces  observations  sont  essentielles  dans  la 
prépnration  des  sulfates  de  carbures  d'hydrogènes. 

Le  sulfate  de  irimélhylène  dislille  avec  la  vapeur  d'eau. 
Mais,  si  ou  le  chaufTe  à  l'état  isolé,  il  se  décompose,  avec 
production  d'acide  sulfureux,  de  matière  charbonneuse  et 
de  liquides  volatits,  analogues  aux  huiles  de  vin. 

La  potasse  le  décompose  lentement  à  loo**,  en  tube 
scellé  :  opération  qui  exige  uue  dizaine  d'heures  pour 
être  complète.  Il  se  régénère  ainsi  uniquement  de  l'acide 
sulfurique  et  de  l'alcool  propylique.  Le  premier  a  été 
dosé  sous  la  forme  ordinaire  (sulfate  de  baryte)  ;  le  second, 
approximativement,  en  concentrant  par  des  distillations 
fractionnées  et  les  précipitant  au  moyen  du  carbonate  de 
potasse  cristallisé,  suivant  la  méthode  que  j'ai  coutume 
d'employer  pour  l'alcool  éthjlique.  Les  quantités  obtenues 
ont  répondu  sensiblement  aux  rapports 

S0*H«:2G»H»0. 

Sulfate  de  propylène.  —  Le  propylène  ordiuaire,  sec, 
a  été  absorbé  par  l'acide  sulfurique  pur,  avec  des  circon- 
stances similaires  au  Iriméthylène,  et  suivant  les  mêmes 
rapports  de  poids.  On  a  pris  le  plus  grand  soin  pour 
éviter  toute  élévation  de  température  pendant  cette  ab- 
sorption. Elle  s'opère  plus  vite  qu'avec  le  Iriméthylène. 
En  fait,  j'ai  observé  que,  vers  i8",un  gramme  d'acide  réel 
absorbe  4/0  volumes  de  propylène;  soit,  pour  t  volume 
d'acide,  860  volumes  environ.  L'expérience  a  été  faite  sur 
oS"",  iioy  d'acide  sulfurique  pur,  renfermant  O"'',  lOfjS 
d'acide  réel.  Les  rapports  de  poids  trouvés  ont  été  les 
suivants  :  j^^'i  ce  qui  donne  pour  les  rappoits  molécu- 
laires inverses,  la  valeur^,  répondant  à  SO*(C'H')^. 

Le  sulfate  de  propylène  se  sépare  par  l'addition  d'eau, 
sous  la  forme  d'une  huile  pesante,  semblable  au  sulfate 
do  triraélhylène.  Mais  il  est  beaucoup  moins  stable.  En 
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présence  de  l'eau,  même  à  froid,  il  se  dissoiU  et  disparaît 
au  bout  de  quelques  jours,  en  laissant  surnager  une  partie 
du  carbure  polymérisé.  Si  l'on  opère  la  dilution  avec  un 
acide  saturé  seulement  à  moitié  ou  au  tit.Ts,  il  faut  re- 
froidir à  ravancc  l'acide  et  l'eau,  avant  de  les  mélanger, 
et  verser  goutte  à  goutte  l'acide  dans  lui  grand  excès  d'eau, 
tn  évitant  toute  élévation  sensible  de  lempéralure.  Autre- 
ment il  se  produit  un  dédoublctnent  partiel,  avec  régéné- 
ration d'acide  sutJurique,  d'alcool  isopropylîque  et  for- 
mation simultanée  des  polymères  du  propylène,  qui  sur- 
nagent. 

On  retrouve  ici  la  moindre  stabilité  qui  distingue  les 
dérivés  des  alcools  secondaires. 

Sulfate  cV isobutylène.  —  L^isobutylène,  préparé  au 
moyen  de  la  réaction  du  chlorure  de  zinc  sur  l'alcool 
^obulylique,  estabsoibé  par  l'acide  sulfurique  pur,  de  la 
lême  manière  que  les  propylènes.  L'absorpiion  est 
d'abord  rapide;  mais  elle  exige  vingt-quaire  heures  pour 
devenir  complète.  Le  rapport  en  poids  entre  le  butylène 
absorbé  à  saturation  et  l'acide  employé  a  été  trouvé  par 
expérience  :  1 15,6,  au  lieu  de  i  i4;4i  ce  qui  répond  bien 
àSO*(CMl')*.  L'addition  d'eau  en  excès  précipite  le  sul- 
fate, sous  forme  huileuse,  et  il  se  décompose  en  peu  de 
jours,  avec  polymérisation  avancée  du  carbure. 

Il  est  probable  que  les  isomères  du  bulylène  se  com- 
porteraient de  la  môme  manière. 

Je  rappellerai  ici  que  l'amylène  ordinaire  se  dissout 
imédiaiement  dans  l'acide  sulfurique  concentré;  mais, 
^ous  l'influence  de  l'élévalion  de  température  ainsi  dévc- 
^^cppée,  la  masse  se  transforme  presque  aussitût  en  deux 
^^■oiiches  :  l'une  constituée  par  de  l'acide  sulfurique  régé- 
^^■éré;  l'autre,  par  du  diamylène,  lacondcusalfon  polymé- 
^^Ttque  du  carbure  dégageant  plus  de  chaleur  que  son  union 

(rimilivc  avec  l'acide  sulfurique.  Ainsi  les  dj-ux  pliéno- 
lèaes  consécutifs  sont  tous  deux  exothermique.^!,  comme 
- 
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il  arrive  en  général  dans  les  métamorphoses  attribuées 
autrefois  aux  actions  dites  de  présence. 

Ces  résultats  établissent  nellenienl  la  constituiion  des 
sulfates  de  triméllLjrlène  et  de  propylène  et  ils  complètent 
à  cet  égatd  mes  anciennes  expériences  sur  la  synthèse  de 
l'alcool  ordinaire,  au  moyen  de  l'élhylène,  et  de  l'alcool 
isopropylique,  au  moyen  du  propylène  ordinaire. 

Rappelons  que  l'absorption  de  l'éthylène  pur  par  l'acide 
sullurique  a  lieu  dans  des  conditions  toutes  différentes, 
cette  absorption  n'ayant  lieu,  comme  je  l'ai  montré,  que 
sous  l'influence  de  chocs  et  d'une  agitation  exlrèmeinenl 
prolongée.  Au  contraire,  elle  est  sensihlement  nulle,  ou 
plutôt  de  l'ordre  de  celle  de  l'eau,  lors  du  contact  immé- 
diat. Celte  absence  de  réaction  apparente  entre  l'éthylène 
pur  et  l'acide  sulfurique  concentré  avait  été  constatée  par 
Liebig,  il  y  a  soixante  ans,  et  il  avait  montré  l'inexacti- 
tudedcs  affirmations  antérieures.  Si,  dans  les  expériences 
faîtes  avant  lui,  on  avait  cru  observer  ujie  absorption  ra- 
pide de  l'éthylène  par  l'acide  sulfurique  concentré,  c'est 
en  raison  du  mélange  des  vapeurs  d'élhcr  ordinaire,  que 
l'on  ne  savait  pas  alors  en  séparer.  Aussi  ces  observations 
erronées  avaient-elles  élé  éliminées  dans  les  Traités  clas- 
siques de  Liebig  et  de  Gerhardl.  Mais  les  inexactitudes 
sont  difficiles  à  faire  disparaître  des  livres  élémentaires  : 
celles-ci  n'ont  pas  tardé  à  reparaître.  Quand  les  faits 
inexacts  ont  été  effacés  par  des  auteurs  bien  renseignés, 
souvent  il  arrive  qu'ils  ne  tardent  pas  à  être  reproduits, 
soit  dans  des  éditions  nouvelles  des  auteurs  plus  anciens  ■ 
qui  oublient  do  se  rectifier,  soit  dans  les  compila  lions, 
qui  regardent  ces  suppressions  comme  des  omissions  et 
reproduisent  les  erreurs  d'autrefois,  en  croyant  se  complé- 
ter. Dans  le  cas  de  l'éthylène,  elles  ont  élé  compliquées,  m 
en  raison  des  confusions  faites  entre  les  réactions  de  l'a- 
cide  sulfurique  ordinaire  el  celles  de  l'acide  fumant,  le- 
quel agit  iaimédialement  sur  l'éthylène,  mais  eu  formant 
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les  composés  d'un  tout  aulre  ordre.  Del»,  dans  J'iiistoire 
de  la  synthèse  de  l'alcool,  des  erreurs,  qui  ont  été  repro- 
duites par  mégarde  dans  plusieurs  dictionnaires  et  autres 

)uvrages  modernes. 


RECUERCtIES  Slin  LE  TIUMÉTUYIÈNE  ET  SUR  11  PEIOPYLENE 
ET  SIR  UNE  NOUVELLE  CLASSE  M  GARBURES  D'ilYDROGÈKE; 
L'iSOHÉRIË  DYNJIMIIÎIE;  y 
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Le  triméihylène  et  le  propylène,  gaz  isomcriques  ré- 
ondant  à  la  formule  C*H*,  diffèrent  par  leur  ciialeur  de 
'ormation    depuis   les    éléments,   carbone   (diamant)   et 
ydrogène,  soil  — 9^''»  4  pour  le  propylène  et  — 17^*'»  i 
ourle  irimélliylt'iie  ('),  c'esL-à-dire  un  excès  d'énergie 
e  -l-"''''}?  en  faveur  de  ce  dernier.  Ils  forment  d'ailleurs 
des    composés     isoinériques     :    bromures,    sulfates,     al- 
cools, etc.   Mais  la  chaleur  de  formation  de  ces  derniers, 
depuis  les  éléments,  est  au  contraire  bien  plus  voisine  et 
resque  la  même,  conformément  à  une  loi  générale  que 
J'ai   signalée  pour  les  corps  isomères  de  même  fonction 
chimique,  tandis  qu'il  eu  est  autrement  des  deux  carbures 
isomères  générateurs.  Avant  de  discuter  ces  résultats  gé- 
néraux, donnons  le  détail  des  expérieuCes  qui  constatent 
les  relations  précédentes. 

Formation  du  bromure  de  propylène,  —   On  dirige 

a  courant  régulier  de  propylène  pur  dans  un  tube  long 

et  étroil  contenant  du  brome,  sous  une  couche  d'eau;  le 

loui  a  été  pesé  à  Tavance,  puis  immergé  dans  un  calori- 

ètre.  Un  putit  tube  également  pesé,  renfermant  de  la 

otasse  solide,  mouillée  à  sa  partie  inférieure,  est  placé  à 

(')  Ann.  de  Chitn.  çl  (le  P/iys.,  6*  série,  t.  X\X,  p.  56o-564. 
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Ja  suite,  en  dehors  du  calon mètre,  de  façon  à  recueillir 
les  vapeurs  de  brome  enlraînces. 

Dans  ces  conditions,  le  propylèneest  absorbé  complète- 
ment, ou  à  peu  près,  par  le  brome;  son  poids  est  donné 
par  la  pesée  finale  du  tube  à  brome;  il  convient  d'y  ajouter 
les  quelques  niitligrammes  d'augmentation  de  poids  dxi 
tube  à  potasse  solide  cousccutif,  représentant  la  vapeur  de 
brome  entraînée,  dont  la  vaporisation  introduit  une  légère 
correction  dans  le  calcul  therjnique. 

Nous  avons  ainsi  la  chaleur  dégagée  par  l^union  du 
propylène  avec  le  brome.  Cette  chaleur  elle-même  se 
compose  de  deux  parties,  savoir  :  la  chaleur  de  foimation 
du  bromure  de  propylène,  quantité  principale,  et  la  cha- 
leur dégagée  par  Tunion  de  ce  bromure  avec  l'excès  de  m 
brome,  quantité  secondaire.  On  évalue  celle  dernière  et 
on  la  déduit,  d'après  des  expériences  direcles,  exécutées 
en  mélangeant  le  bromure  de  propylène  pur  avec  diverses 
proportions  de  brome  pur;  je  donnerai  tout  à  l'heure  ces 
dernières. 

En  définitive,  j'obtiens,  à  15°, 3. 

C^H*  (propylène) 


Br'  liquide  =  C>H«Br>  liquide  : 


a9<^,i. 


Ce  nombre  se  rapporte  entièrement  à  la  combinaison; 
les  phénomènes  de  substitution  étant  insignifiants  dans  j 
ces  conditions,  comme  je  rétablirai  plus  loin. 

Le  nombre  obtenu  est  presque  identique  avec  celui  que 
j'avais  observé,  il  y  a  quelques  années  {^Ann.  de  Cfiim.  et 
de  Phys.,  5*  série,  t.  IX,  p.  agG;  1876),  pour  réthyl«''ne(') 

C* H* (éthylène)  H- Br«  liquide  =C»n^Br»  liquide  :  -(-29'=»',8;    M 

ce  qui  montre  que  le  propylène  est  bien  Thomologue  de 
l'élhylène;  ainsi  qu'il  résulte  d'ailleurs  des  chaleurs  de  _ 


(•)  Voir  LouGUiNiNE,  Compta  rendus,  t.  CXV'I,  p.  1198(1833)  pour 
les  Carbures  liquides  à  poids  moléculaires  plus  élevés,  de  constitution 
diverse. 
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rormalion  de  ces  deux  gaz,  oûfraiit  la  difTéreuce  normale 

-+-  5^*',  2,  et  de  l'ensemble  de  leurs  propriëlés. 

jformation  cîu  bromure  de  irimétJij  lèiw.  —  L'expé- 
rience a  été  conduite  de  la  nii^rae  manière.  Elle  est  beau- 
coup plus  délicate,  l'absorplioii  du  li  imélbjlèue  par  le 
brome  n'étant  pas  instantanée;  de  telle  façon  que,  dans 
le  même  temps  et  les  mêmes  conditions,  le  poids  de  Irimé- 
ihylèue  absorbé  éiatl  à  peu  près  It^  quart  de  celui  du  pro- 
pylèoe.  Un  volume  notable  écliappaît  à  la  réaction,  en 
eulrainant  du  brome,  qui  était  absorbé  aussitôt  par  la 
pelasse  el  pesé  (').  le  poids  ciacl  du  uiinéibylène  com- 
biné était  dès  lors  connu  avec  exactitude;  mais  l'expé- 
rience avait  une  durée  plus  considérable  que  la  précé- 
dente. 

La  clialeur  de  vaporisation  du  brome  volatilisé  et  la 
chaleur  dégagée  par  l'union  du  br<inie  en  excès  avec  le 
bromure  de  Iri méthylène  ont  clé,  l'une  calculée,  l'autre 
mesurée,  comme  plus  haut,  el  déduites, 

En  déQnilive,  j'oblicus,  à  i4°i6  : 


H«(lnraéllijl<-nc)-i-  Br»  liquide  =  CH^  Br=  liquide  :  -i-  38'^",5; 

aleur  qui  l'empoite  de  -+-  g*'**,  4  sur  la  chaleur  de  forma- 
lion  du  bromure  de  propylène,  el  de  9'"''',*-^  ^^'^  celle  du 
bromure  d'étiiylène. 

Ou  reviendra  sur  ce  grand  excès  ibermique. 

Perbrotmtres  de  j>ropylène  et  de  triiiiéûiylène,  — 
On  a  mesuré  dans  le  calorimètre  la  chaleur  dégagée,  lors- 
qu'on ajoute  le  brome  pur,  par  équivalents  successifs, 
avec  le  bromure  de  propylène  el  avec  le  bromure  de  tri- 
luélbylèiie  pur;  ce  qui  n'olïre  point  de  difliculté. 


('  )  Ce  poidd  est,  en  suaime,  assez  faible,  cl  j'ai  vérîliû,  en  JissolvaDt 
la  potasse  dans  l'eau,  que  le  (loids  du  bromure  de  triraélliylènc  formé 
CD  dehors  du  c;ilorimélrc  ne  pouvaii  pas  éire  esliméj  d'après  te  volume 
de  la  gouUelclte  visible,  à  plus  d'un  inilHgrammc  :  ce  qui  s'explique 
en  raison  de  la  lenteur  de  sa  formation.  Il  est  donc  négligeable. 
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Voici  les  résuUats  observés  : 

Propylène. 

C  H*Bi''  liquide  -i-Brliquide -1-  o,52« 

On  «joute.  ... .     -t- a"  Br  4- o,35o    c.-à-d.     Br*-4- 0,872 

»         -^- Br*    -+-o,5a5    c.-à-d.     Br^ -h  1,397 

u         -  Br*     -1-0,254     c.-à-(i.     Br«+ 1,661 

Trimêthylène. 

r. 
C'H'Br'  liquide  -*-  Br  liquide -»-  0,592 

On  ajoute -t- Br     -1-0,418     c.-à-d,     Br'-j- 1,010 

j>         -4- Br*   -1-0,557    c.-à-d.     Br*-i- 1,567 

»  -f- Br*    -1-0,485     c.-à-d.     Br5-t-a,o52 

J'opérais  cliaque  fois  sur  une  irenlaine  de  grammes  de 
ces  bromures,  exactement  pesés  et  contenus  dans  un  petit  j 
bal]  on. 

Il  résulte  de  ces  cbiiTres  que  l'union  du  brome  avec  les 
bromures  de  propylène  el  de  trimétbylène  déffage  de  la 
chaleur  :  aussi  importe-t-il,  dans  ce  genre  d'expériences,  ■ 
soit  d'opérer  à  équivalents  striclement  égaux,  soit  de  te- 
nir un  compte  exact  de  l'action  exercée  par  un  excès  de 
l'un  des  corps  mis  en  présence;  a  fortiori,  si  Ton  avait 
recours  à  un  dissolvant  commun,  tel  que  chlorure  de  j 
carbone,  composé  brome,  ou  antre. 

J'ai  déjà  observé  ce  dégagement  de  chaleur  avec  l'élher] 
brombydrique  ou  bromure  d'étliyle  {Ann.  de  Chim.  et 
de  PIijs.,  5'  série,  t.  XXIII,  p.  aa3)  : 

Par  exemple,  C^H^Br -h  Bi- dégage  :  -l-S'^'^o. 

Ces  phénomènes  ne  sont  pas  dus  à  des  substitutions.  En  ' 
effet,  après  avoir  fait  agir  Br*  sur  les  deux  C^H'Br',  à 
froid,  j'ai  séparé  le  brome  libre,  au  moyen  d'une  solution 
aqueuse  d'aciJe  sulfureux,  et  j'ai  retrouvé,  en  opérant  J 
sur  lu  totalité  : 

Broiiuire  de  trimétJijlène.  . .      3i«'',6  au  lieu  de  3i»'',7  initial. 
Bromure  de  propylène 3o'''',6  au  lieu  de  3i«',o       » 

Le  poids  de  ces  bromures  n'avait  donc  pas  varié  sensi- 
blement ;  sauf  une  légère  perte  atlribuable  au  transvase- 
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eut   et  à  l'aclion    dîssolvanle  de  J'eau.   S'il  y   avait  eu 

^subs(ilulion,  il  y  aurait  eu,  au  ronlraire,  une  augmenla- 
lion  de  poids  plus  ou  moins  considérable. 
L  Les  elleis  observés  sont  donc  bien  allribuables  à  la 
lormatiou  de  perbromures  d'éihyJe,  de  propylène,  de  Iri- 
méibylèno,  comparables  aux  perbromures  d'iiydrogène  ou 
de  potassium,  ainsi  qu'au  periodure  cristallisé  de  potas- 
sium, composés  analogues  dont  j'ai  signalé  à  plusieurs 
reprises  l'existence  et  mesuré  la  chaleur  de  formation. 
Tous  ces  composés  sont  d'ailleurs  en  partie  dissociés  et 
ils  doivent  encore  être  rapprochés  du  bromure  d'oxyde 
d'élbyle,  combinaison  cristallisée  bien  connue,  formée 
de  même  par  addition  directe. 

En  ce  qui  louche  l'aclion  du  brome  sur  les  bromures 
de  propylène  et  de  irîméthylène,  on  remarquera  que  la 

N chaleur  dégagée  est  très  voisine,  avec  ces  deux  corps,  pour 
|lne  même  addition  de  brome;  le  bromure  de  triméihy- 
lène  dégage  toutefois  un  peu  plus  de  chaleur  que  te  bro- 
mure de  propylène  :  circonstance  qui  tient  peut-ûlre  à  ce 
g  que  la  tension  de  vapeur  du  mélange  est  diminuée  davan- 
^Hbige,  en  raison  du  point  d'éhullilion  plus  élevé  du  bromure 
^^e  triméthylène  (»|- i6;)°  au  lieu  de  r4i''ï5).  Mais  c'est 
assez  parler  de  cet  ordre  de  composés  secondaires. 

Formation  du  sulfate  de  propjlène.  —  J'ai  préparé  ce 

corps  en  faisant  absorber  le  propylène  par  l'acide  snlfu- 

rique  concentré,  placé  au  fond  d'un  tube  immergé  dans 

le  calorimètre.  Une  petite  toile  de  platine  enroulée  et 

plongée  dans   l'acide  sulfurique  le   répartissait  sur   une 

^Haurface  plus  grande,  afin  de  faciliter  l'absorption.  J'opé- 

^Kais  sur  des  poids  d'acide  voisins  de  iP"",   dans  le  but  de 

^Hne  rapprocher  autant  que  possible  de  la  saturation. 

^^     Malgré  ces  précautions,  l'absorption  s'cfieclue  moins 

ieu  dans  ces  conditions  que  dans  une  éprouvetle  sur  le 

ercure,  et  il  n'a  pas  été  possible  de  saturer  cnlièremenl 

acide,  ni  même  de  dépasser  pratiquement  unedemi-salu- 

»lion  :  C  H" -i- SO*H*  ;  ce  qui  répond  à  un  mélange  de 
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sulfalc  neutre  (précipîlable  par  l'eau)  eld'acide  propylsul- 
furique,  avec  l'excès  d'acide  suifurique  nou  saturé. 

Ces  conditions  peuvent  conduire  à  des  couclusious  va- 
lables pour  la  comparaison  des  deux  carbures,  pourvu  que 
l'on  observe  di:s  rapports  de  poids  identiques  enlre  l'acide 
et  le  carbure  d'hydroijène.  La  dillérerice  entre  la  cha- 
leur dégagée  par  des  proportions  fort  inégales  d'acide 
et  de  propylène  n'est  pas,  d'ailleurs,  bien  considérable, 
ainsi  qu'il  résulte  des  nombres  ci-dessous  : 


C>H8+  SO*Hï  liquide,  a  dégagé.. 
2G»H«-i-  îSO^HMiquide 


I 


Dans  mes  anciennes  expériences,  faites  en  1876,  ai'ec 
un  grand  excès  d'acide  sulfurique  {An/i.  fie  Ch'un.  et  dp. 
Phjs.,  S""  série,  t.'lX,  p.  336)  j'avais  trouvé  pour  C*H' 
absorbé  ;  -^  i7'^''',o. 

J'avais  également  reconnu  que,  cette  absorption  étant 
rapportée  par  le  calcul  à  l'acide  étendu  d'eau  {lequel  ut 
l'absorbe  pas  directement), 

G'II«-i-SO»H'  étendu,  dégage -f-i6^',7 

nombre  presque  identique  à  celui  qui  répond  à  l'élhy- 
lèno;  car,  d'après  mes  mesures  : 

C»H*H-  SO»^H«  étendu,  dégage h-  i6*^*',9 

Il  prouve  encore  que  la  chaleur  dégagée  par  la  dilu- 
tion et  la  dissolution,  dans  un  e^icès  d'eau,  des  produits 
de  la  réaction  du  propylène  sur  l'acide  sulfurique  pur, 
doit  être  faible  ou  nulle  (abstraction  faile  de  l'acliou  de 
l'eau  sur  l'excès  d'acide  sulfurique  non  combiné);  ce  qu'a 
coufirnié,  eu  eJlct,  une  expérience  exécutée  sur  l'acide 
entièrement  saturé  de  propylène. 

Formation  du  sulfale  de  Irintélhylène,  —  J'ai  fait 
absorber  le  triméiliylène  par  l'acide  sulfurique  pur,  dans 
les  mêmes  conditions  que  le  propylène,  et  en  opérant  de 
même  au  sein  du  calorimètre.  L'absorption  est  plus  lente 
qu'avec  le  propylène  ;  moitié  plus  leiilc,  à  peu  près,  au- 
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lam  qu'il  est  possible  de  comparer  les  phénoinèiics.  Aussi 
a-i-il  éic  impossible  d'arriver  à  la  limite  de  ueulralisaiion. 
J'ai  obtenu 

2C»H«-h3S0*  H*  liquide -hi5,Sx9.-  5i,o 

C'H«-4-  3S0*IP  liquide -*-  26,1 

On  voit  que  le  nombre  observé,  pour  un  même  poiJs 
de  carbure,  ne  varie  pas  beaucoup  avec  les  proportions 
d'acide  employées. 

On  peut  comparer  les  cbiOTres  mesures  avec  les  deux 
gaz,  pour  les  mêmes  proportions  relatives,  telles  que 

2C'll<-t-3SO*H'. 

J'ai  trouvé,  pour  C  H"  absorbé  : 

l'ropylùoe.  TrinnSllijIttie. 

-t-t6,-  -<-a5,5 

Le  irimélhylène  l'emporte  encore  sur  le  propylèiie,  et 
cela  de  +8'^»',  8. 

Eu  résumé,  j'ai  obieiiu  les  chiU'res  suivants  : 

Trimélhylcne.    Pi'opyléne.  Uiffcrcnce. 

^Chaleur  de  fûrmation  par  )           *'-»'                   '■*'  *^"' 

les  éléments |-'7,i             "9,4  -7,7 

Union  avec  Br^  liquide. . .       -^38,"»            -*-'^9,t  +    9,4 

Union  avec  SO'H'liquide.      +a5,5            -t-f^.y  ■+-    8,8 

^Union  avec  H*0. -t-a6,7(')      -4-16, 5(«)  H- 10, a 

(')  D'après  la  chaleur  ilc  combustion  de  l'alcool  propylique  normal 
[dounée  par  M.  Louguininc  {Annales  de  Chimie  el  de  Physique,  5* 
irie,  t.  XXI;  p.  rVO- 

(■)  D'après  mes  propres  données  sur  la  formation  de  l'alcool  Isopro- 
[pylique  (  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5'  série,  l.  IX,  p.  336). 

La  chiilcur  de  formation  de  l'alcool  éthylique  liquide,  avec  l'élhylcnc 
[gazeux  et  l'eau  liquide,  serait  : 

D'après  les  données  déduites  de  la  furnialioii  de  l'acide  isétbiouiquc 
'(même  recueil,  p.  3i8)  :  H-  tGC«i,9; 

D'après  mes  déterminations  les  plus  récentes  des  chaleurs  de  com- 
i  bustiuii  ;  -I-  i5*^«i,7. 

Ces  valeurs  sodI  voisines  de  celles  observées  pour  l'hydratation  du 
propylène. 

Ann,  de  Chim,  el  Je  Phyê.,  7*  série,  t.  IV.  (Janvier  iSpS,)  8 


me 
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On  voit  par  ces  chiffres  que   la  liansformatîon  du  tri- 
lby]( 


eue  cL  du  propyJcue  m  combinaisons  isoinerjques 
donne  lieu  à  des  dôgageiueiils  de  rlialeur  1res  inégaux  el 
qui  diffèrenl  deux  à  deux  de  8'-^"'  à  lo*^"^  ;  c'esl-à-dire  sen- 
siblement comme  valeur  nuinéjiquf,  ([uoique  en  sens  in- 
verse, de  la  même  quanlilé  de  chaleur  que'la  forma liou  du 
Irimélhylèiie  et  du  propylèuc  eux-mêmes,  au  moyeu  des 
éléments.  L'excès  d'énergie  du  Irimélhjlène,  comparé  au 
propylùne,  ne  subsiste  donc  pas  dans  les  combinaisons 
parallèles  de  ces  deux  carbures  ;  cet  excèssc  perd  dans  l'acte 
decombînaison,  sans  que  les  produits  cependant  deviennent 
identiques.  Mais  les  produits  isomériques  possèdent  des 
«Ivaleurs  de  formation  presque  égales,  à  parlirdcs  éléments. 
En  effet,  soient  les  bromures,  on  a  : 

C>{diamanl)  -4-  II"  -i-  Br*  (  li<{.  )  =  C'  1I«  Bi'(liq.  }. 


Trimélhylènc. . . 
Propylène 


■^  •21'^',  4 


'9' 


Cl   „ 


Soient  les  sulfates  (dissous  dans  l'acide  sulfurique)  : 
a(C'-t-  Il5)-h  3S0MIMiq.  =  2S0'{C'Hi)«+  a  SO*Il«. 


Triméthylèae. 
Propyîènc. . .  . 


^8,4  xa--  i6'^"',8 
-7,3  Xa-  14'^"', 6 


Soient  enfin  les  alcools 

C3  4- H» -4- O  :r^  G' H» 0  liquide. 


-jS*^"',»! 


Alcool  norniat  (  J<irivé  du  Irimcthylène) 

Alcool  isopropylique  (dérivé  du  propylène)  d'après  la 

chaleur  de  comhusdofi  <lc  M.  Louguinioe -)-8o*^',6 

Le  iiiùnie,  d'après  la  Lransformation  du  propylène   en 

acide  isopropylsuifurique'(') -4-76'^',  5 

Si  l'on  ajoute  que  la  formation  des  combinaisons  simi- 
laires dégage  à  peu  près  les  mêmes  quantités  de  chaleur, 


(  '  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5'  série,  t.  IX;  p.  3ia  ci  336. 
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soit  avec  le  propjlcuc,  soit  avec  l'élhylène,  on  voit  que 
Je  Iriraélliylène  offre  quelque  chose  de  tout  spécial  daus 
sa  consliluliou  :  il  est  placé  en  dehors  des  séries  homolo- 
gues étudiées  jusqu'à  ce  jour,  dont  le  distingue  l'énergie 
toute  spéciale  emmagasinée  dans  sa    formation. 

J'ai  déjà  signalé,  dans  un  travail  exécuté  avec  M.  Ma- 
tignon (*),  des  relations  analogues  entre  le  térébcnlhène 
et  ses  isomères,  le  camphène,  le  cilrène,  tous  carbures 
représentés  par  la  formule  C"  II'**. 

La  chaleur  de  formation  du  téréhenthène  liquide  par 
les  éléments   est,  eu  effet,  égale  à -+- 4*"''>2  5 


,  Cal 


Tandis  que  celle  du  cilrène  liquide  s'élève  à  •+-  •2i^'\'j, 
Et  celle  du  camphène  cristallisé  à  +  a^*"'',  a,  soit,  à 

l'état  liquide,  vers  aS*""', 

Le  térébenihène  renferme  donc,  par  rapport  à  ses  îso- 

^mères,    tm    excès   d'énergie    équivalent    à  -j-i8^''^  ou  à 


.Cal 


Or,  cet  excès,  circonstance  remarquable,  se  perd  dans 
la  combinaison  parallèle  des  trois  corps  avec  le  gaz  chlor- 
hydrique. 


ÎCal 
lenlhéne...     C'"n'*]iq. -^    FICl -az  =  Ci"Hi-CI  solide. . .     -h'iH,g 

ïmphcnc G'oll'sliq. -4-    MCI         =  CoIIf-îCI  sol.cnv. .     -t-19,0 

Sirène Gi»II<«lui. -t-    II Cl         =  G"»!!'" Clliq -i-i8,7 

»         -+--2HCI        ==  G"'U'»CI'crist...     -t-ao,iX'ji 

Le  térébeniliène  dégage,  en  s'unissant  à  un  équivalent 
d'acide  chlorhydrique  pour  former  uu  chlorhydrate,  17^"' 
à  ao*"*'  de  plus  que  les  carbures  isomères  ;  chiffre  fort  voisin 
de  l'excès  d'énergie  qui  le  dislingue  de  ces  carbures. 

Il  en  résulte  que  la  chaleur  de  formation  des  chlorhy- 
drates isomériques  par  les  éléments 

C"'{diamanl)+  1I>'-H  Cl  =  Gï»H"  GI 


(  '  )  .1/1/1.  de  Chim,  et  de  Phys.,  C*  série,  l.  XXIIl,  p.  538. 
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est  à  peu  près  la  même  : 

Cil. 
Soit  pour  le  térébcnthèoe  (composé  cristallisé)....     -t-65,lj 

pour  le  campliène  »  ....     -+-64, i 

pour  le  ciLriine  (composé  liquide) -H6a,4 

Le  lérébcnLljèiie  possède  donc  une  constitution  essen- 
tiellement différente  àc  celle  dn  ses  isomères.  Son  excès 
d'ént-rgic,  aussi  bien  que  celui  du  trimétliyiène,  se  dis- 
sipe dans  la  forniatiou  des  combinaisons  et  autres  dérivés; 
c'est-à-dire,  rniiarquons-le  bien,  dans  la  foruialion  des 
corps  sur  lesquels  les  cliîmisles  ont  coutume  de  s'appuyer 
pour  construire  leurs  formules  actuelles,  dites  de  consti- 
tution, sojl  daus  le  plan,  soit  dans  l'espace. 

En  raison  de  cette  circonstance,  je  crois  qu'il  est  permis 
de  regarder  le  irimétliylène  et  le  térébcnlliène  comme 
répondant  à  des  types  tout  nouveaux,  caractérisés  par  leur 
mobiliié  et  leurs  réserves  d'cueigic  :  ce  sont  des  isomères 
dynamiques.  Leurconstilutiou  est  préciséuienl  inverse  de 
celle  des  carbures  cycliques,  auxquels  un  a  assimilé  à  tort 
le  trimélbylène.  Eu  eflél,  un  carbure  cyclique  possède  une 
capacité  de  saturation  moindre  que  ses  isomères,  pliéno- 
uièue  qui  équivaut  à  la  formation  d'une  comlnnaîson, 
c'est-à-dire  à  une  perle  d'énergie.  Pour  rompre  l'anneau, 
il  faut  restituer  celle  énergie  :  par  conséquent,  le  carbure 
cyclique  doit  posséder  une  cbaleur  de  combustion  moindre 
que  son  isomère,  c'est-à-dire  une  chaleur  de  formation 
plus  considérable.  J'ai  établi  celte  relation  en  fait  par 
diverses  expériences,  nulammeut  par  l'étude  des  clialeurs 
de  formation  de  la  benzine,  comparée  au  dipropargyle. 
Or,  c'est  ta  relation  contraire  qui  caractérise  le  irimé- 
tliylène comparé  au  propylène.  Mais  il  esi  remarquable  de 
voir  que  cet  excès  d'énergie  disparaît  dans  la  formation 
des  combinaisons  parallèles. 

Peut-être  doit-on  en  rapprocher  encore  cerlains  car- 
bures, tels  que  les  polymères  liquides  de  l'acétylène, 
foriuéssous  l'inlluence  del'eÛluve  éleulriquc,  et  qui  se  dé- 
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iposeiil  d'une  façon  explosive  par  un  léger  échauffp- 

mcnt.  Il  y  a   loule  une  classe  de  composes  suscepiiblcs 

[d'exisler  m^lïnie  'dans  l'élat  gazeux  eL  qui  joiienl  un  rôle 

dans  la  Physiologie  végétale  :  une  élude  approfondie  eu 

inuliipliera,  sans  doute,  le  nombre  ei  rirnporlaiice. 
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ACTION  DE  L'OXYGÈNE  ET  ACTION  M  L'EAli;  FORMATION 

DES  SELS, 

P*R    M.    BERTHELOT. 


Ayant  eu  occasion,  dans  res  derniers  temps,  d'rm- 
ploycr  la  phcnylliydrazine  dans  mes  retlierrhes  de  Phy- 
siologie végciale,  j'ai  fait  diverses  obsej  valions  qui  me 
paraissent  mériter  d'être  signalées,  en  raison  de  leur  ap- 
plication à  l'usage  de  ce  précieux  réactif.  Elles  sont  rcla- 
ijvesà  racliou  de  l'oxygène  libre,  tjuiendégnge  del'aîote 
là  froid,  réaction  exceptionnelle  et  du  plus  haut  inlérôl;  à 
l'action  de  Peau;  enliii  à  la  formation  des  combinaisons 
salines,  qui  donne  lieu  à  des  observations  dignes  de  re- 
marque pour  la  Statique  chimique. 


I.  —  Action  de  l'oxvgène. 

La  phénylbjdrazine,  exposée  au  contact  de  l'air,  ne 
larde  pas  à  jaunir  cl  h  s'altérer.  Cette  altération  est  plus 
manifeste  eucoïc  lorsqu'on  opère  sur  les  dissolutions  de 
la  phénylhydrazlne  dans  l'eau  pure,  ou  dans  les  acides  : 
lesdissolutionsbrunissentbiciuôtcl  déposi  nt  une  matière 
insoluble.  Mais  rahcraiîon  n'a  pas  lieu  lorsqu'on  opère 
dans  une  alniosphère  absolument  exemple  d'oxygène  ou 
Je  gaz  oxydant.  En  raison  de  ces  circonstances,  le  réactif 
doit  toujours  être  employé  à  l'état  frais. 
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J'ai  étudié  de  plus  près  celle  oxydation,  en  opérant  en 
présence  d'nn  volume  d'oxygène  exactement  mesuré,  soii 
àfroid,  soità  ioo°;  dans  ce  dernier  cas,  on  ballons  scellés. 
L'hvdrazine  pliénylée  était  pesée  exactemml.  et  employée 
soit  pure  et  anliydre,  soit  dissoiilc  dans  une  proportion 
équivalente  d'acide  clilorhydrique  étendu,  c'esl-A-dire  à 
l'état  de  clilorliydrate  : 

CMl'Az'.HCI; 

ce  dernier  tatilAt  pur,  tanlôi  mélangé  avec  son  équivalent 
d'acéiatede  soude,  tel  qu'on  a  coutume  de  l'employer  dans 
les  réactions.  La  liqueur  employée  conicnaitj  d'é([uivalent 
de  phénylhydrazinepar  litre,  dans  mes  essais. 

C'est  pour  le  dernier  cas  que  raeiion  est  la  plus  nette. 
Lorsqu'elle  est  poussée  jusqu'à  son  tenue,  à  loo",  —  ce 
qui  exige  une  douzaine  d'heures,  —  elle  donne  lieu  n  l'ab- 
sorption d'un  atome  d'oxygène  et  au  dégagement  d'un 
atome  d'azote,  de  telle  sorte  que  le  volume  gazeux  ne 
cliange  pas. 

Les  mêmes  rapports  de  volumes  s'observent  pendant 
toute  la  durée  de  l'expérience;  ils  ont  été  oblenus  égale- 
ment avec  une  action  poussée  seulement  à  la  moitié  de  sa 
limite,  poussée  au  tiers,  et  ni&me  seulement  au  sixième: 
dernier  essai  qui  a  été  réalisé  à  froid,  vers  la",  dans  l'es- 
pace d'un  jour. 

Voici  le  détail  des  expériences. 

L  Chiorhyiîrale  de  phénylhydrazine  et  oxygène.  — 
Onapris  loS',  80  de  pbénylhydrazine  liquide,  CU'Az^, 
c'est-à-dire -pf,  de  molécule,  on  les  a  dissous  dans  100''' 
d'une  solulioti  normale  renfermant  SG^',  5  d'acide  cblorby- 
driqùe  H  Cl  au  litre  et  on  a  complété  200'^'^. 

D'autre  part,  on  a  préparé  une  solution  renfermant 
1  équivalent  =8?. *''■  d'acétate  de  soude,  C^H^NaO*,  au 
litre,  et  on  a  mélangé  100"  de  celte  liqueur  avec  200"  de 
la  précédente.  Le  mélange  renferme,  comme  il  a  été  dît, 
I  molécule  d'alcali  dans  3  litres. 
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Oïl  a  introduii  1 5"' de  cette  liqueur  dans  un  ballon  à 
col  étranglé  conlcnanL  i55"^  d'air,  inuiieigé  dans  de  l'eau 
à  une  température  donnée  (t5°)  et  $ou9  une  pression  con- 
nue (o""",  749). 

On  a  scellé  le  hallon  d'un  trait  de  clialumeau;  puis  on 
l'a  chaufle  à  100",  pendant  une  dizaine  d'heures. 

A  ce  moment,  la  pression  atinnspiiéiîque  se  retrouvait 
la  même,  et  on  a  ramené  la  lempéralnre  du  gaz  à  i5",  en 
immergeant  lii  ballon  dans  l'eau.  Puis  on  Ta  enlevé  rapi- 
dement, en  saisissauL  le  col  avec  une  pince  de  bois,  et  on 
a  plonpc  la  pointe  effilée  sous  le  mercwre  ;  on  l'a  éiraséo 
ensuite  avec  une  pinte  à  mors.  I.e  niveau  du  mercure  s'est 
trouvé  le  même  dans  l'eau  et  dans  l'inlérii'ur  du  ballon  : 
ce  qui  montre  qu'il  n'y  avait  aucune  variation  sensible  de 
volume,  résultant  des  réactions  accomplies. 

Cela  fait,  le  gaza  été  transvasé  dans  une  cloche  graduée 
et  l'on  a  constaté  par  Tanaljse  (ju'il  ne  contenait  plus 
traced'oxygène.  Son  volume  n'a  pas  été  nioililié  d'ailleurs 
par  l'iiitroduclion  d'un  volume  d'eau  égal  au  cinquième 
environ  de  celui  du  gaz  :  ce  qui  exclut  la  présence,  à  dose 
notable,  d'un  gaz  solubledaiis  l'eau,  tel  que  le  protoxyde 
d'azote.  11  ne  s'était  pas  non  plus  formé  de  gaz  inflam- 
mable, ni  de  bioxyde  Jazoïe. 

Il  résulte  de  ces  mesures  que  l'oxygène  contenu  dans  les 
i55"d*air,  soit  ^a*^*-",  a  été  remplacé  par  un  volume  pré- 
cisément égal  d'azote. 

Si  nous  comparons  ce  dernier  volume  au  poids  de  phé- 
uylhydrazine  employé,  il  est  facile  de  voir  queC^H"  Az*  a 
absorbé  envil'on  |0;  mais,  l'oxygène  ayant  cntièremeul 
disparu,  on  ne  saurait  admettre  que  la  réaction  ait  atteint 
son  terme. 

II.  Une  réaclton  similaire  a  été  exécutée,  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  sui-  les  ménics  volumes  relatifs,  dans 
une  éprouvelle  placée  sur  le  mercure.  Au  bout  d'un  jour, 
vers  i5",  le  volume  (réduit)  n'avait  éprouvé  aucun  chan- 
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gement:  l'oxygène  était  absorbe  sciilemenl  en  partie,  près 


de  h 


a  moitié  ayaiU  disparu,  et  ayant  t'to  remplace  par  un 
al  d' 


volume   égal  cl  azote.   Tout  calenl   fait,    C'Ii'Az*    avait 
absorbé  ^O,  dans  ces  conditions. 

IlL  J'ai  répété  J 'expérience  dans  un  ballon  très  mince, 
jaugé  à  l'avante  (180"),  en  y  introduisant  une  ampoule 
scelJée  cjui  conlenail  oS'",6o38de  phényUiydrazine  liquide 
et  ii'^'^,!  d'eau,  conlenant  le  poids  exaclcmcnt  équivalent 
d'acide  chlorhydiique. 

On  a  ensuiie  étranglé  le  col  du  ballon.  On  Va  rempli 
d'oxygène  pur,  par  déplacemcnl,  eu  le  maintenant  im- 
mergé dans  l'eau,  à  une  teuipérature  connue  ;  puis  on  la 
scellé  d'un  trait  de  chalumeau  et  on  a  brisé  l'ampoule  par 
cboc. 

On  a  cliauflé  le  ballon  au  bain-maric  pendant  une  dou- 
zaine d'heures  ;  puis  on  l'a  ramené  à  la  tempéralure  fl  on  a 
ouvert  la  pointe  sous  le  mercure,  La  pression  extérieure 
n'avait  pas  varié  sensiblement  et  le  niveau  du  mercure  est 
demeuré  le  niême  dans  le  col  du  ballon  et  dans  la  cuve. 
On  a  recueilli  la  toialité  du  gaz  et  on  l'a  mesurée  exacte- 
ment; puis  on  a  dosé  l'oxygène  et  l'azote  qu'il  contenait. 
Cette  lois,  en  clFei,  l'oxygciie  se  trouvait  en  excès. 

Le  volume  initial  du  gaz  (humide)  est  connu  d'après  le 
jaugeage  du  ballon,  en  en  retranchant  de  ce  dernier  le  vo- 
lume de  la  phénylhydrazinc  et  celui  de  l'acide.  D'autre 
pari,  il  est  lacile  de  calculer,  d'après  Tanalysc  finale,  le 
poids  de  l'oxygène  absorbé  et  le  poids  de  l'azote  dégagé. 


Le  volume  réduit  de  l'oxygène  absoi'bé  a  été  trouvé  égal  à     Sg" 
»  l'azote  dégagé  »  (>o" 

Tipr 

Le  poids  du  premier  est  des  lors â4 , 3  :    16  =  3,37 

»  second  »  j'îj^:    i4  ==  5,37 

D'ailleurs  le  |)oirls  de  la  phénylliydrazine.  . .     6o3,8  :  108  =  5,69 

Les   nombres  alomiques  sont  entre  eux  très  sensiblement 
comme  1:1:1. 
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IV.  Une  expérience  similaire  a  été  PxrcuU'e  avec  un 
poids  à  j»eu  près  double  de  pliénylhydraxiue,  soit  i^'.  282, 

^et  misen  présenced'unedoseslrîclemcnléc|uivaIentcd'acide 
chlorliydrJf|ue  ;  on  opérai  L  toujours  rn  préseiicede  l'oxygène 
pur  cl  dans  un  ballon  de  rapaciié  donnée  (1  55"). 

I  I  e  ballon  avait  été  chaude  simultanément  avec  celui 
du  n"  IIJ,  dans  le  même  bain-marie  et  pendant  le  même 
nombre  d'beurcs. 

Le  volume  réduit  de  l'oxygène  absorbé  a  été  trouvé  égal  à     58"* 
1)  l'azote  dégagé  0  58°° 

Ce  sont  scnsil)lenir-nl  les  tnÈmes  volumes  que  dans 
Pexpérienre  prérédenle,  quoirjue  le  poids  de  la  phénylhy- 
drazine  fût  double.  Mais  cette  fois  l'aclion  était  encore 
loin  de  son  lernie. 

V.  Expérience  semblable  avec  un  poids  de  pliénylhydra- 
zînc  2  fois  I  égal  à  celui  du  n"  III,  soit  tS'jSiSi,  renfermé 
dans  un  ballon  de  iSo*'"  et  avec  une  dce  d'acide  cblorhy- 
drique  étendu  équivalente  au  poids  de  l'alcali.  le  ballon  a 
étécbaulTé  simultanément  avec  les  deux  précédents. 

Le  volume  réduit  de  l'oxygène  absorbé  a  été  trouvé  égal 
à  55":  et  le  volume  de  l'azoledégagéa  été  trouvé  également 
do  55"  exactemeni. 

L'égalité  entre  le  volume  de  l'azote  dégagé  el  le  volume 
de  l'oxyg^'ue  absorbé,  pendant  le  mt^me  temps  et  dans  des 
conditions  de  cbaiilVagc  identiques,  se  maintient  dans  toutes 
ces  expériences;  l'absorption  de  l'oxygène  étant  sensible- 
ment la  même  dans  le  même  temps,  sauf  de  petites  diifé- 
renccs,  tenant  à  la  diversité  des  surfaces  absorbantes.  Mais 

I cette  absorption  répond  à  un  uegié  fort  inégal  d'avancement 
de  la  réaction,  laquelle  était  sensiblement  accomplie  dans 
l'expérience  III;  tandis  qu'elle  n'était  qu'à  moitié  de  son 
terme  dans  l'expérience  IV,  el  aux  deux  cinquièmes  dans 
l'expéi'iejice  V  :  dans  ces  trois  expériences,  il  subsistait  un 
excès  d'oxygène.  Quand  l'absorption  totale  de  l'oxygène  a 
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eu  lieu  (1).  les  mêmes  rapports  ont  été  observés  enlre  ce 
gaz  et  l'azole.  Les  mêmes  égaïement,  dans  une  réaction 
non  terminée,  exécutée  à  la  tempéralure  ordinaire  (II). 

Dans  ces  conditions  diverses  et  pour  toute  la  duréede  la 
réaction,  celle-ci  répond  donc  aux  ra])ports  que  voici  : 
C'Il'Az^jHCI  étendu  absorbe  O  et  dégage  Az. 

Il  se  sépare  de  toutes  les  liqueurs  un  composé  liuîleux, 
qui  répond  aux  propriétés  de  la  diphénylliydrazine, 
C'-H'-Az-  :  toutefois  l'analjse  n'en  a  pas  été  faite.  Sa 
formation  explique  bien  la  réaction  observée  : 


aC«H»Azt+Oî=  C'»H««Azï^-Azï-^alI»0. 


À 


Vl.  La  phênjlhydrazine  pure  et  anhydre,  renfermée 
dans  un  ballon  scellé  avec  de  l'oxygène  et  chauffée  à  loo", 
se  découjpose  d'une  manière  différente.  Elle  a  absorbé, 
dans  les  niètnes  conditions,  une  dose  d'oxygciie  voisine 
d'un  atome,  et  elle  a  dégagé  un  volume  d'azote  qui  sur- 
passait de  moitié  celui  de  l'oxygène. 

Un  premier  essai  a  été  exécuté  avec  o^"",  3963  de  pliéuyl- 
bydrazine,  dans  un  ballon  jaugeant  ni''^  vv  rempli  d'oxy- 
gène^ leballon  a  été  cliauffé  à  loo*"  pendant  6^.  Ce  ballon, 
ouvert  sur  le  mercure,  dégageait  un  volume  de  gaz  notable, 
répondant  à  un  excrs  de  pression  intérieure,  aitribuable  à 
l'excès  d'azote  produit  par  la  réaction  :  en  raison  de  celle 
perle  imprévue,  le  dosage  complet  dere  gaz  n'a  pas  été  fai  t. 

Dans  (e  second  essai,  on  a  opéré  avec  iS',3795  deplié- 
nylhydrazine  dans  un  ballon  de  1 70*''.  On  s'est  arrangé 
pour  recueillir  la  totalité  Ju  gaz,  à  la  fin  de  l'expérience. 
Le  volume  brut  du  gaz  recueilli  s'élevait  à  240'^^'^.  Toute 
réduction  faite,  le  volume  d'oxygène  absorbé  était  128", 
soitoB',  i83,  et  celui  de  l'azote  dégagé  ipS*"",  soit  o*',  242. 

Les  rapports  atomiques  entre  la  pbéiiylhydrazine,  l'oxy- 
gène et  l'azote,  dans  cet  essai,  sont  i  ;o,  gGa  :  i,4~-  L^  ré- 
sultat se  rapproche  par  là  d'une  élimination  totale 
de  l'azote,  probablement  par  suite   de  la   formation  de 
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produits  de  plus  en  plus  condensés,  produits  résineux, 
insolubles  dans  Tcau  et  iiurislallisables. 

La  déconipositiou  par  oxydation  directe  de  la  phénylliy- 
drazîne  pure,  on  dissoute  dans  l'eau,  ou  bien  dissoute  dans 
les  acides  étendus  d'eau,  se  manîft'sle  de  même  par  un  dcgar 
gemenl  continu  de  bulles  d'axole,  faciles  à  observer,  soit  à 
froîd,  soit  dans  le  cours  des  dlslitlalîonsdecct  alcali. 

La  phënylliydrazine  ne  réagit  pas  surl'oxydedecarboue, 
ni  à  froid,  ni  à  loo". 

Elle  n'attire  pas  sensiblement  l'acidccarbonîquc  de  l'air. 

II.  —  Action  dk  t'EAr.  —  Phénomènes  de  pabtage. 

a  réaction  entre  l'eau  et  la  pbf'nyihydrazînc  donne  lieu, 
une  part,  à  la  formation  d'un  hydrate  dont  il  va  être  ques- 
tion; d'au  ire  part,  à  des  phénomènes  départage  intéressants, 
au  point  de  vue  des  équilibres  qui  s'établissent  entre  deux 
corps  réciproquement  soltibles  dans  l'autre,  sans  cependant 
se  dissoudre  en  toutes  proportions.  ISous  avons  di'jà  traité 
ce  sujet,  M,  Junglleisch  el  moi  {^Annales  de  Chimie  et  de 
Physique.  4'  sérir,  i.  XXVI,  p.  SgS).  Je  vais  résumer  eu* 
quel(|ues  mots  mes  uhservations  sut  la  phénylhydrazine. 
Si  l'on  ajoute  la  pliénylliydrazîne  dans  l'eau  en  excès, 
vers  20",  elle  s'y  dissout  d'abord  complètement  et  tant  que 
sa  proportion  ne  surpasse  pas  8  cenlièmes  environ  du  poids 
de  l'eau. 

Réciproquement,  la  phénylhydrazine  dissout  l'eau, 
tant  que  le  poids  de  celle-ci  ne  surpasse  pas  4°  à  45  cen- 
tièmes du  poids  du  premier  liquide.  Quand  les  proportions 
relatives  sont  coniprises  eu  dehors  de  cr's  deux  limites,  il 
se  forme  deux  touches,  contenant  chacune  de  l'eau  etde  la 
pliénylhydi  azine.  Si  l'on  élève  la  lempératuic,  la  phényl- 
hydrazine dissout  une  quantité  d'eau  croissante  et  finit  par 
s'y  mélanger  en  toutes  proportions.  Mais,  pendant  le  re- 
froidissement, il  se  reforme  deifx  couches. 


1^4  DEBTHELOT. 

On  peut  séparer  l'eau  contemiedans  cliacunetle  ces  deux 
coucties,  en  y  ajoulanL  des  fragments  de  potasse  solide  qui 
s'emparent  de  l'eau  el  laissent  surnager-  la  pliénylhydra- 
zine. 

m.  —  HrDItlTE  DB    PHÉKrLHITDlljlZINE. 

La  pliénylliydrazine  pure  attire  l'humidité  de  l'air  : 
quelques  gouttes  placées  au  fond  d'un  verre  sont  suscepti- 
bles de  cristalliser  au  bout  de  quelques  heures  en  beaux 
cristaux  lanitlleux,  pourvu  que  la  température  ambiante 
soil  inférieure  à  22".  Tantôt  la  cristallisation  a  lieu  sponta- 
nément, tanlôlt-lleexigele  coulacld'un  cristal  déjà  formé. 
On  obtient  également  ces  cristaux,  si  l'on  salure  d'eau  la 
plîénylbydrazlne,  en  y  ajoutant,  par  exemple,  un  peu  moins 
de  la  moitié  de  son  volume  d'eau  et  en  abandonnant  la  li- 
queur dans  une  assiette  à  l'évaporation  spontanée:  îetoul 
se  change  en  magnifiques  cristaux  brillanls  et  incolores 
au  moment  de  leur  apparition,  mais  qui  ne  tardent  pas  à 
jaunir  sur  les  boids,  puis  à  prendre  une  teinte  orangée, 
^  par  suite  de  leur  oxydation  lente.  Cependant  la  masse 
principale  subsiste  pendant  plusicui  s  jours  et  même  plu- 
sieurs semaines.  Si  la  température  ambiante  s'élève  au- 
dessus  de  24'%  ils  se  liquéfient,  et  ce  liquide  subsiste  à  plus 
basse  température,  à  moins  qu'on  ne  le  mette  au  contact 
d'un  cristal  déjà  formé. 

Ces  cristaux  fondent  à  +  24°» '■ 

Ils  paraissent  avoir  été  confondus  jusqu'ici  avecla  phé- 
nylbydrazîne  anhydre,  à  laquelle  on  attribue,  dans  les 
Traités,  un  point  de  fusion  de  aS".  En  réalité,  elle  fond 
à  4-17", 5. 

On  obtient  du  premier  conp  l'hydrate  de  phénylhydra- 
zine,  eu  ajoutant  à  10*^^  de  la  base  anhydre  o''',g  d'eau: 
l'eau  s'y  dissout  d'abord,  puis  le  mélange  se  prend  en  une 
masse  cristalline,  qui  durcit  rapidement.  Dans  le  cas  oii 
il   demeure  liquide  et  surfondu,  il   suffit  d'y  ajouter  un 
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nislal  déjà  formé,  pour  faire  cesser  la  sursaliiiaiioti;  arli- 
lîce  qui  s'applique  également  aux  mélangt-s  plus  liydralés, 
el  renfermani,  par  exemple,  pour  deux  parties  d'alcali, 
un  poids  voisin  de  i  (larlie  d'eau. 

Quel  c|ue  soit  le  procéilé  tk'  préparation,  il  convient 
de  purilier  les  cristaux  par  compression  eulredes  feuilles 
de  papier  buvard,  jusqu'à  ce  que  celles-ci  ces^sent  d'être 
mouillées.  Autrement,  on  est  exposé  à  laisser  daos  les  cris- 
taux quelque  excès  d'eau,  ou  d'alcali. 

Quand  ils  sont  aussi  purs  que  possible,  on  en  fait  l'ana- 
lyse élémentaire. 

J'ai  trouvé  ainsi  la  foronile 

aCHlsAzS.JlïO, 
laquelle  exige 

G  =  6i,5,        11=7,7- 
L'analyse  a  donné 

G  =  60 , 9  ;        11  =  7,7; 

le  carbone  est  un  peu  faible,  à  cause  de  la  grande  oxyda- 
bilité  de  la  matière. 

J'en  ai  déterminé  la  chaleur  déformation  par  deux  mé- 
thodes din'éreutes. 

L'une  consiste  à  dissoudre  dans  la  même  quantité  d'eau 
pure,  3o  parties  par  exemple,  d  une  part  l'hydrate,  d'autre 
part,  un  poids  équivalent  de  phénylliydra/.iue  pure. 

L'aulre  métliode  consiste  à  faire  les  mêmes  opérations, 
eu  employant  l'acide  chlorliydrique  étendu  comme  dissol- 
vant, la  proportion  relative  de  l'hydraiiue  comparé  à  l'al- 
cali étant  exactement  la  même. 

S'il  y  avait  quelque  différence  moléculaire,  susceptible 
depersisler,  même  momentanément,  dans  les  dissolutions, 
on  en  constaterait  ainsi  l'existence  et  on  en  rnesurerait 
l'éteuduo.  Mais  si  l'état  moléculaire  des  dissolutions  est 
ideuli<[ue  soit  avec  l'hydrate,  soit  avec  l'alcali  anhydre, 
la  différence  des  deux   résultats   thermiques  obtenus  en 
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le  tout  formant  un  liquide  liomogcuc.  J'^i  projeté  dans 
re  liquide  quelques  cristaux.  La  crislallisalion  a  com- 
raencé  inimédiatemeul.  Au  bout  de  dix-huil  minutes,  elle 
semblait  totale;  la  masse  était  durcie  elle  thermoraèlre 
calorimétrique  commençait  à  baisser  :  la  marche  de  son 
refroidissement  (o",oo2  par  minute)  a  été  d'aillenis  sen- 
siblement identique  à  ce  moment  avec  celle  du  refroidis- 
sement de  l'eau  du  calorimètre,  observé  après  enlèvement 
du  petit  ballon. 

A  ce  moment  on  peut  calculer  à  l'aide  de  ces  données  la 
chaleur  de  solidification  du  corps,  dans  les  cas  ordinaires. 

J'ai  trouvé  ainsi,  tout  calcul  fait  : 

Cal  Cal 

Chaleur  de  solidificaiioii  |iréientluc..     -(-'2,69;  au  lieu  de  4-8,04 

Chaleur   de   cunibinaison    depuis   les 

composants  liquides -i-3,33  ;  au  lieu  de  -i-8,4' 

Écart -i-5<^,o8 

j'y  reviendrai. 

Cependant,  le  ballon  ayant  été  conservé  pendant  une 
demi-heure  sur  la  table,  je  l'ai  réintroduit  dans  le  calo- 
rimètre et,  quand  l'équilibre  de  température  a  été  éta- 
bli, j'ai  brisé  le  ballon  avec  mon  éciascur et  j'ai  dissous 
le  composé  qu'il  renfermait  dans  l'eau  du  calorimètre.  La 
dissolution  a  absorbé 

—i^^^ùli  \  au  lieu  de  — 7,{o:  écart  +4'^"',76. 
La  différence  entre  /[,']&  et  5,o8  répond  au  degré  d'avance- 
ment plus  grand  de  la  combinaison  pendant  l'intervalle 
d'une  demi-beure  ;  degré  insensible  à  l'observation  tlier- 
momélrique  directe,  à  cause  de  la  durée  de  cet  intervalle. 
La  combinaison  se  poursuit  ainsi  peu  à  peu. 

Au  bout  d'une  semaine  elle  n'était  pas  encore  accom- 
plie. Eu  clïet,  uu  écbantillon  similaire,  préparé  de 
même  par  synthèse  entre  17°  et  19°,  puis  dissout  dans  le 
calorimèue  sept  jours  après,  a  fourni  une  chaleur  de  dis- 
solution égale  à  - —  fi''"',  18  ;  au  lieu  de  —  ^''^',40. 

La  différence  entre  ces  nombres  caractérise  Tétat  in- 
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complet  «Je  la  transTormalion  :  celle  difféienee  ne  doit  pas 
être  attribuée  en  totalîlé  à  des  pliénoinènes  de  dissociation 
proprement  dite;  elle  est  due  à  des  causes  multiples,  et  elle 
s'explique  pour  une  parlie,  par  l'élat  plastique  initial  de 
semblables  composé:»;  pour  une  autre  partie,  par  ta  com- 
binaif^on  inromplète  de  l'eau  avec  la  pbénylhydrazîne, 
laquelle  mainlienl  en  outre  à  létal  semi-lluide  une  portion 
notable  de  l'hydrate  déjà  coustilué.  Ainsi  l'effet  total  est 
dû  en  partie  au  caractère  incomplet  de  la  combinaison  ; 
mais  il  est  la  résultante  d'un  phénomène  plus  compliqué. 
J'ai  dtjà  signalé  des  phénomènes  du  même  ordre  pour 
l'hydrate  de  chloral  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5'  sé- 
rie, t.  XII,  p.  540  à  564). 

Ils  montrent  à  quelles  erreurs  expose  le  procédé  ordi- 
nairement suivi  pour  mesurer  la  chaleur  de  fusion  des 
corps,  d'après  la  chaleur  dégagée  dans  leur  solidification, 
les  deux  phénomènes  n'étant  pas  nécessairement  récipro- 
ques. Pour  procéder  en  loule  rigueur,  il  est  nécessaire  de 
ramener  les  corps  à  un  état  Onal  identique,  par  leur  dis- 
solution totale  dans  un  même  milieu,  accompagnée  ou 
suivie  au  besoin  de  la  formation  d'un  composé  délini,  tel 
que  le  chlorhydrate  de  pliotiylliydrazine. 


IV. 


Formation  dbs  sels. 


^Chlorhydrate.  —  On  l'a  obtenu  en  dissolvant  un  poids 
connu  d'alcali  dans  un  volume  d'acide  chlorhydrique 
étendu,  strictement  éi|uivaleat, 

La  même  opération  a  été  exécutée  avec  l'alcali  préala-' 
blement  dissous. 

J'ai  obtenu  (deux  essais  concordants)  : 

HG](i  éq.  ■^•i')-4-C»II«Az*liq.  à  l5°,;1 -f-  S'^\'jo 

Même  expérience  : 

Alcali  dissous -1-8*^',  19 

Ann.deCk'tin.etde  Phyt,,t* iér\e,\..\S .  (Janvier  iSgS.)  9 
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M.  Petit  a  trouvé,  en   1 889,  pour  le  premier  nombre  : 

Un  excès  d'acide  ne  produit  pas  d'effet  sensible. 
Bisulfate  : 

SO*IP(i  mol.  =  4')-+-C«H»Az'Iiq.,  à  21' -*-  9<^',ii 

Même  expérience  : 
Alcali  dissous ' -f-8'^,8a 

Sulfate  neutre  : 
S0*H5(i  mol.  =  4')H-2G6H».\zMiq.,  à  21° -+^i9'=",39 

Même  expérience  : 
Alcali  dissous -»-iS,8i  ou  9''',4oX3 

Ainsi  le  premier  équivalem  de  base  dégage  moins  de 
chaleur  que  le  second,  comme  il  arrive  en  général  pour 
les  bisulfates. 

Acétate  : 
C»H«OHi  éq.  =8')-f-C«H«A7.M:q..  à  7.1',  j -4-  5«=''',4a 

Même  expérience  : 
Alcali  dissous , ,. -\-S'^'\  i3 

Dincétate  : 


aC«H*Os(        » 


C«H*Aïï|iq. 


-i-6'^',68 


Alcali  dissous +0"^' ,  Sg 

Le  sel  acide  dégage  plus  de  chaleur  que  le  sel  neutre; 
sans  doute  parce  que  l'acétate  est  dissocié  par  l'eau. 

Ui»  excès  d'alcali  accroît  les  nombres  obtenus  pour  les 
sels  neutres  dans  une  proportion  sensible. 

Carbonates.  —  La  phénythydrazine  n'attire  pas  sensi- 
blement l'acide  carbonique  de  l'air,  même  en  présence  de 
l'eau. 

Son  chlorhydrate,  mélangé  avec  une  dissolution  de 
carbonate  de  soude,  ne  donne  lieu  d'abord  à  aucun  déga- 
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cernent  gazeux;  mais  il  se  forme  quelques  bulles,  au  bout 
d'un  certain  temps. 

Au  contraire,  le  mélange  de  chlorhydrate,  avec  le  bi- 
carbonate de  soude  dissous,  pioduit  une  effervescence. 
Pour  mesuier  la  roacliou,  il  faut  Tipéier  en  présence  d'un 
volume  d'eau  capable  de  dissoudre  la  lolalilé  du  gaz  car- 
l>onir|ue.  J'ai  obtenu  ainsi  les  valeurs  suivantes  : 

Carbonate  bihasitfue  : 

1  CaiI«Azî,IICI(i  éq.  =  ioM 
^'^      j       -i-|GO»Na»(i  mol.  =4'),  à  ai°,8 —i^\iS 

On  en  déduit,  en  admettaiii  une  réaction  totale,  comme 
il  arrive  en  fait  pour  les  sels  ammoniacaux. 

•4C«H»A.i«  dissous  -i-  CO*  dissous -t-4'^',« 

Ces  nombres  s'Rppliqueul  à  des  corps  dissociés. 
Carbonate  monobasique  (^bicarbonate)  '. 

1  C«H«Az*,HGI(i  éq.  =  w') 
*^^    I      -4-G0»KH{i  mol.  =4')  àaa',4 ~i^,6i 

En  admcllant  une  double  décomposilînn  totale,  on  en 
déduit 

C'H'Ai»  dissous  -H  GO*  dissous -t-S*^,! 

Ces  résultais  donnent  lieu  à  diverses  remarques,  inlé- 
lessantes  pour  la  S(ali(jue  cbimique. 

Observons  d'abord  que,  entre  la  chaleur  de  forniatioa 
tlu  sulfate  et  celle  du  chlorure,  la  difTérence 

9,40—8,19  = -ri. 31 

est  de  l'ordre  di*  grandeur  de  celles  qui  caractérisent  les 
sels  alcalins  stables,  car  cette  didërence  est  égale  à 

15,8  —  13,7=^2,1 

pour  les  sels  de   potasse  et  de  soude,  valeur  proportiou- 
iiellemcnl  voisine. 


l3a  BERTHELOT.     —    SUR    LA    PHéWYLHTPRAZIME. 

Au  conlraîre,  la  différence  entre  Facélate  elle  chlorure 
(-H  3,0  au  lieu  de  4-0,4)  eslnotablenienlplus  forte,  ce  qui 
répond  à  l'élal  dissocié  de  l'acétale  de  phénylhydrrfzine- 

L'écart  croît  surtout  lorsqu'on  passe  aux  carbonates  ;  car 
il  est  égal  à  S*^"',!  pour  le  bicarbonate,  comparé  au  chlo- 
rure; 

l£t  à  5' *',8  pour  le  carbonate  ordinaire; 

Au  lieu  de  2,6  pour  le  bicarbonate  de  soude,  comparé 
au  chlorure,  et  3,5  pour  le  carbonate  de  soude  ordinaire. 

Or,  xin  semblable  accroissement  dans  l'écart  entre  la 
chaleur  déformation  des  chlorures  et  celle  des  carbonates 
est  conforme  à  ce  qui  arrive  pour  l'ammoniaque  ("  )  et 
pour  les  oxydes  métalliques  ('-),  comparés  aux  oxydes  des 
métaux  alcalins.  Aussi,  lorsqu'on  mélange  la  dissolulioii 
du  chlorhydrate  ou  du  sulfate  de  phényihydrazine  avec 
celle  de  l'acétate  de  soude,  se  produil-il  une  absorption 
de  chaleur  très  notable  et  cette  absorption  est  beaucoup 
plus  marquée  encore  lorsque  le  mélange  a  lieu  avec  les 
dissolutions  des  carbonates  alcalins. 

Tmitea  ces  expériences  vérifient  de  nouveau  une  loi 
que  j'ai  établie  par  une  multitude  d'expériences  thermi- 
ques sur  les  sels  dissous  (Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique, 4*  série,  t.  XXX,  p.  100,  io3,  rio3,  etc.;  1873),  à 
savoir  que  ; 

L'acide  fort  s'unit  à  la  base  forte,  en  formant  en  tota- 
lité, ou  à  peu  près  ('),  le  sel  le  plus  stable  en  présence 
de  l'eau,  lequel  est  en  même  temps  le  sel  dont  la  for- 
mation à  l'état  solide  dégage  le  plus  de  chaleur.  Par 
suite  de  la  constitution  de  ce  sel  au  sein  de  la  liqueur, 
l'acide    faible  reste  eu  présence   de  la   base   faible,   de 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  !^•  série,  t.  XXIX,  p.  477- 
481. 

(")  Même  Recueil,  5*  série,  t.  IV,  p.  itiS. 

(•)  Je  dis  K  à  peu  près  »  :  les  sels  mûmes  des  acides  forts  élaoL  sus- 
ceptibles de  quelque  trace  de  dissociation  en  prcseace  de  l'eau. 
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façon  à  constituer  le  sel  le  plus  dissocié,  ei  de  cet  ac- 
croissement de  dissociation  résulte  une  absorption  de  cha- 
leur considérable,  dont  la  valeur  numérique  démontre 
Texislence  d'une  réaction  à  peu  près  totale. 

Ces  pliénomcnes  ne  résultent  pas  d'une  tliéorie;  mais  ils 
ont  été  établis  directement  parles  e\pénenccselles-mêmes. 
lis  sont  en  contradiction  avec  l'énoncé  de  la  tln'rmoneutra- 
lité  saline,  d'après  lequel  Téchange des  bases  et  des  acides 
ne  devrait  donner  lieu  h  aucun  ciïet  thermique  notable; 
ils  sonlaussî  en  roniradictiou  formelle  avec  les  véiitables 
idées  de  Berlhollet  (*),  telles  quMI  les  a  formulées  delà 
façon  la  plus  explicite,  en  disant  que  «  cliacun  des  acides  w, 
mis  en  présence  dune  base,  «  a  dans  l'action  une  par- 
tie déterminée  par  sa  capacité  de  saluralinn  et  sa  quan- 
lîté  »,  c'est-à-dire  «  par  sa  niasse  chimique  v  (ce  qui 
signiûc,  d'après  le  langage  actuel,  en  raison  de  son  équi- 
valetil  et  du  nombre  d'équivalents  mis  en  jeu),  «  sans  que 
l'acliori  d'un  de  ces  acides  l'emporte  sur  celle  des  autres.  » 


SUR  LES  RELATIONS  OUI  EXI^TËYT  EKTRE  LES  Cil.iLElRS  LA- 
TENTES M  VArOlllSATION  ET  DE  FUSION  DES  CORPS  APPAH- 
TE^WT  A  li\B  Mtm  FAMILLE  ET  SU»  L'l\TE«Vfi\TIO:^  DE 
CES  l{ELATIO\S  DANS  LE  CALCLL  DES  YAllIATiONS  D'Ë.\- 
TROPIE  DES  SVSTÈ.UES: 

Pau  m.  BERTIIELOT. 


On  connaît  la  forniule  qui  détermine  la  chaleur  latente 
de  vaporisation,  d'après  la  formule  therijiodynamique 


=  (u'—  «) 


dp 

df 


)  Statique  chimique,   t.  I,  p.  i5  et  7a.  —  Voir  au»si  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  5"  série,  l.  VI,  p.  443< 
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Lélani  la  chaleurde  vapoiisalioii,Tla  tempéra tiire absolue 
de  vaporisation  sous  une  pression  p,  it'  el  m  les  volumes  res- 
pectifs occupés  parle  poids  de  matière  gazeuse,  ou  liquide, 
qui  absorbe  la  cbaleur  L.  Admettons,  pour  plus  de  clarté, 
que  ce  poids  soit  égal  au  poids  moléculaiie  du  corps  vapo- 
risé, L  sera  la  ebaleur  moléculaire  de  vaporisation  à  la  leai- 
péraiureT.  Il  eu  résulte  d'abord  que  la  valeur  de  u' sera  la 
même  pour  tous  les  corps,  d'après  l'une  des  lois  fondamen- 
tales de  la  Cliimie. 

Il  ^r  a  plus  :  si  nous  comparons  des  corps  appartenant  à 
une  même  famille,  les  composés  boiuoiogues  par  exemple, 
en  Cbimie  organique,  les  volumes  moléculaires  liquides 
seront  identiques,  ou  sensiblement,  au  point  d'ébulliiiou 
sous  une  môme  pression  (loi  de  Kopp);  c'est-à-dire  que 
les  valeurs  de  «,  et  par  conséquent  de  [u'  —  u),  seront  les 
mêmes  pour  tons  les  coips  de  la  même  famille. 

La  similitude  de  propriétés  qui  existe  entre  les  corps 
homologues,  oîi  similaires,  entraîne,  en  outre,  comme  con- 
séquence, vérifiée  d'ailleurs  pour  un  certain  nombre  de  cas, 

l'identilé  approximative  de  la  dérivée  de  la  pression,  ^, 
pour  ces  corps. 

D'où  résulte  cette  conséquence,  formulée  dans  ces  der- 
nières années,  notamment  par  M.  Trouton,  que  la  ckaleui 
latente  de  vaporisation  moléculaire  des  corps  homologues, 
ou  similaires,  est  proportionnelle  à  leur  température  ab- 
solue 

L  =  AT. 

La  formule  de  la  chaleur  latente  de  fusion  étant  semblable, 

les  mêmes  considérations  lui  seront  applicables,  si  l'on 
admet  que  les  valeurs  respect! vesu',,u,,  -3^  satisfont  aux 
mêmes  relations  que  ci-dessus j   mais  la  vériticalion  est 
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us  dirncile,  à  cause  du  manque  de  données  expéri 
taies.  En  raison  de  t-ette  circonstance,  je  m'attacherai  sur- 
tout aux  chaleurs  de  vaporisation. 

M.  Louguinine  a  vérifié  récemment  (C.  R.,  t.  CXIX, 

p.  G46)  la  lelaiion  précédente  entre  les  chaleurs  de  vapo- 
risation pour  Ifs  alcools  normaux  de  Ja  série  C"H""'"^0; 
elle  existe  au,«^si  pour  les  acides  G"H^"0'*;  en  outre,  la  va- 
leur fiiimérique  de  ia  chaleur  de  vaporisation  de  ces  der- 
niers devient  la  mÈuie  que  celle  des  alcools,  si  on  la 
ramène  à  leur  éial  de  cundensalioii,  c'est-à-dire  à  leur  den- 
sité de  vapeur  normale.  Enfin,  la  constante  commune  aux 
deux  séries  est  la  même  que  pour  l'eau.  Dans  d'autres  sé- 
ries, la  constante  A  paraît  exister  aussi,  avec  une  valeur 
qui  n'est  pas  tout  à  fait  la  même  sans  en  diifércr  beaucoup. 

Ceci  étant  admis,  il  en  résulte  des  conséquences  impor- 
tantes pour  le  calcul  de  la  variation  d'entropie,  dans  toute 
réaction  de  double  décomposition  où  interviennent  les 
alcools  homologues,  les  acides  homologues  et  l'eau. 

En  effet,  dans  une  réaction  de  ce  genre,  si  l'on  rem- 
place un  alcool  par  sou  homologue,  la  variation  d'enlro- 
pie,  allribuablc  au  changement  d'éial,  produit  par  le  pas- 
sage des  deux  systèmes  comparés  de  Tétat  liquide  à  l'état 
gazeux,  est  nulle.  De  même,  si  l'on  remplace  un  acide  par 
son  homologue;  de  même,  si  l'on  remplace  tin  acide  par 
un  alcool;  de  même  encore,  si  l'on  remplace  un  acide  ou 
un  atcoot  par  une  molécule  d'eau.  C'e«l  ce  qui  résulte  im- 
médiatcmiMit  du  la  relation 


L^  AT. 

Les  luÊnies  relations  existent  probablement,  dans  un 
grand  nombre  de  cas,  pour  le  passage  de  l'état  solide  à  l'étal 
liquide;  la  variation  d'entropie  produite  par  ce  change- 
ment dans  toute  réaction  où  les  altools  homologues,  les 
acides  homologues,  l'eau  enOn,  se  reuiplacent  récipro- 
quement serait  probablement  nulle. 
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Ajoutons  enfin  que,  d'après  les  faîls  connus,  les  chaleurs 

spérifiques  raoléculaires  des  liquides  homologues  onVenl 
enlrc  elles  des  relations  analogues,  quoique  non  éludiées 
jusqu'ici  d'une  façon  approfondie.  Ces  relalions  tendraient 
également  à  annuler,  ou  tout  au  moins  à  amoindrir  l'iti- 
Huence  des  variations  d'entropie  produites  par  les  subsli- 
luiions  entre  corps  similaires,  dans  une  même  réaction 
fondamentale. 

J'ai  signalé  plus  haut  (p.  t)fi)  l'importance  de  ces  rela- 
tions dans  la  comparaison  des  snbslitn lions  entre  le  chlore, 
le  brome  et  l'iode,  au  point  de  vue  de  la  sioiililude  des 
conséquences  du  principe  de  travail  maximum  et  de  l'en- 
tropie-, il  me  parait  utile  d'en  montrer  ici,  sur  d'autres 
exemples,  la  grande  généralité. 


ACTio\  wim  iwm  jBmunm  svn  les  (oxydes 

II1ET4LLI(tl]ESi 
Par  m.  HuMtr  MOISSAN. 


Pour  étudier  Faction  d'une  haute  température  sur  les 
oxydes  métalliques,  on  s'est  servi  du  four  électrique  décrit 
précédemment  (' V  Les  oxydes  étaient  préparés  purs  et 
anhydres.  On  lassait  alors  ces  oxydes  en  poudre  au 
milieu  de  la  cavité^lacée  au-dessous  des  électrodes  et  l'on 
faisait  jaillir  l'arc.  Pour  la  première  partie  de  ces  recher- 
ches, c'est-à-dire  dans  celle  où  l'on  n'a  employé  (ju'un 
moteur  de  quatre  clievaux,  les  électrodes  de  charbon 
avaient  été  soumises  au  préalable  à  Faction  du  chlore  à 
haute  température,  puis  refroidies  dansuncourantd'azole. 
Dans  les   expériences  où  Fort  a   utilisé  une  force  motrice 


I 


C)  II.  WoissAN,  Sur  un  nouveau  modCle  de  fourélectrique  (  Complet 
rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  i.  \V,  p.  ;)88). 


^^F     ACTION  dV'ke  haute  tempékatube  sub  lesoxydf.s.    iSy 

^■de  3o  à  45  chevaux,  on  a  employé  comme  éleclrodes  des 
^"  cylindres  de  charbon  aussi   purs  que  possible  el  préparé 
avec  les  précautions  que  nous  indiquerons  dans  un  Mé- 
moire ullérieur.  D'ailleurs,  lorsque  l'on  emploie  un  cou- 
rant intensf,  les  réactions  peiiv eut  être  exéciilées  sur  des 
masses  assez  importa  II  les  pour  que  la  petite  quanlité  d'im- 
puretés des  électrodes  ne  puisse  influencer  beaucoup  les 
résultats  de  l'expéifence. 
^—         Oxyde  de  calcium.      -  Lorsque  l'on  soumet  la  cliaux 
^H   à  l'action    de    l'arc   produit  par   une  machine  donnant 
^B  5o  volts  et  '25  ampères^  la  masse  ne  tarde  pas  à  se  recouvrir 
^^  de  cristaux  hhncs  cl  brillants,  qui  sont  (ormes  d'oxydede 
I         calcium  pur. 

^P  Ces  cristaux  peuvent,  d'ailleurs,  être  obtenus  en  petite 
~  quantité  au  moyen  du  chalumeau  à  oxygène  el  à  hydro- 
gène dans  la  partie  la  plus  chauffée,  c'est-à-dire  auprès  de 
l'ajutage  du  chalumeau. 
^L  Si  l'on  substitue  à  la  chaux  pure  une  chaux  Icgère- 
^^  ment  hydraulique  qui  forme  la  matière  même  du  four, 
I  on  obtient  encore  une  très  belle  cristallisation. 
^P  Ces  derniers  cristaux  ont  une  densité  de  3,3g;  ilssonl 
^^  facilemenl  solubles  dans  l'eau  et  fournissent  à  l'analyse 
^^    la  composition  suivante  : 

^^^^  Chaux 97)^0 

^^^^M  Alumine i  ,60 

^^^^B  Silice..- 

^^^^B  Fer Traces. 

^B  Bien  que  la  chaux  employée  fût  très  riche  en  aluniin<' 
^K  et  colorée  en  jaune  par  du  fer,  les  cristaux  obtenus  étaient 
'  tout  à  fait  incolores  ;  ils  sont  analogues  à  ceux  que  MM.  St. 
Meunier  et  Levallois  ont  trouvés  daus  un  four  à  chaux  (') 
i  coniinu  chauAé  au  moyen  de  gaz  combustibles  appar- 
^L  tenant  à  M.  Le  Roy  des  Clausas. 

^H      (')  St.  Mkunibr  et  Levallois,  Comptes  rendu*.  18  juin  1880. 
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Si  l'on  opère  avec  1111  arc  plus  puissaiil  donnant  5o  volts 
el  loo  ampères,  la  crislallisalion  «ievient  bcauoonp  plus 
aboïKlanlH  et  plus  lapide:  mais  l'on  n'arrive  à  la  fiisron 
complèle  avec  recrisîallisation  confuse  de  la  niasse  fondue, 
qu'avec  un  arc  fournissanl  35o  ampères  el  70  volts.  Dans 
ces  conditions,  la  iravilé  intérieure  se  ci-eusedeplns  en  plus, 
les  deux  briques  de  cliaux  vive  se  soudent  el  l'exp«*rience 
se  limite  par  la  fusion  de  la  matière  qui  constitue  le  four. 
^La  chaux  pure,  bien  exempte  de  silice,  d'alumino  ou  de 
magnésie,  fond  tout  aussi  bien  el  tout  aussi  rapidement. 

Après  quinze  à  vingt  minutes,  lorsque  l'on  emploie  un 
four  de  grandeur  ordinaire,  les  parois  extérieures  sont 
portées  au  ronge  vif,  et  l'on  doit  mettre  fin  h  l'expérience. 

Si  l'on  utilise  des  tensions  de  no  volts  et  1200  am- 
pères, la  fusion,  puis  la  volatilisation  de  la  cliaux  se  pro- 
duisent avec  une  grande  intensité  en  c|ue]i[ues  instants.  En 
cinq  minul<"s,  on  a  volatilisé  plusieurs  centaines  de 
grammes  de  cliaux  vive.  Si  l'on  arrête  l'expérience,  le 
haut  du  four  est  recouvert  d'une  couclje  fondue  de  chaux 
vive  de  deux  ou  trois  centimètres  d'épaisseur  et  à  cassun* 
cristalline.  La  partiefondue  a  pris  iinetraiisparenceuii  peu 
laiteuse  et  sa  densité  est  de  3, 12  à  la  température  de  18°. 

Les  résultats  sont  ïdciilicpies  lorsque  l'on  emploie  un 
four  en  carbonate  di?  chaux.  L'arc  ne  la  nie  pas  à  se  creuseï' 
une  cavité  ovoïde  en  chaux  fondue  entourée  d'une  eouelie 
blanche  de  chaux  vive  d'environ  a"^™  d'épaisseur. 

Lorsque  Ton  ajoute  une  notable  quantité  d'alumine  à  la 
chaux,  son  point  de  fusion  s'abaisse  considérablement  el 
sa  liquidité  augmente  beaucoup. 

Strunliane.  —  La  slroniiaue  cristallise  d  abord  comme 
la  chaux  sous  l'action  d'un  arc  de  i>o  volts  et  ^5  ampères. 
Avec  des  courants  de  70  volts  el  35o  ampères,  la  slroo- 
tianepure  fond  en  un  liquide  transparent  qui,  par  refroi- 
dissement, se  prend  en  une  masse  confuse  de  cristaux.  La 
strontiauefond  et  cristallise  plus  facilemeni  que  la  chaux. 
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Baryte.  —  La  baryte,  comme  on  le  sait,  fniid  à  une  tem- 
péraiure  plus  basse  que  la  chaux.  Avec  un  arc  de  5o  volls 
et  a5  ampères,  elle  est  .oLsolumeul  liquide  et  se  volatilise 
avec  facilité  sous  l'aclion  d'un  arc  à  tension  plus  élevée. 
En  se  refroidissant,  la  baryte  liquide  fournil  un  amas  de 
cristaux  enclievèirés  qui  possèdent  une  liés  belle  cassure 
cristalline. 

Magnésie.  -  La  magnésie  cristallise  à  une  lempéraLiire 
plus  élevée  que  la  chaux  ;  elle  fournil  des  cristaux  brillants 
qui  mesurent  parfois  plusieurs  millimètres  de  côté. 

L'expérience  réussit  très  bien  en  maintenant  un  arc  de 
5o  volts  et  de  120  ampères  au-dessus  d'une  niasse  de  ma- 
gnésie pure  placée  au  milieu  du  four  électrique.  Quand  on 
opère  avec  une  tension  de36o  ampères  ei'70  volls,  la  ma- 
gnésie donne  une  masse  fondue  laiteuse  et  translucide. 

M.  Ditte(')  a  démontré  en  i8ji  que  la  magnésie  se 
poljmérisait  par  suite  d'élévations  successives  de  tempéra- 
ture et 'que  l'ensemble  de  ses  propriétés  chimiques  et 
thermiques  variait  ainsi  d'une  façon  continue. 

La  densité  de  cet  oxyde  en  particulier  s'élève  rapide- 
ment avec  la  température.  M.  Dille  a  donné  les  chiffres 

^K    suivants  : 

^■^  Densité  à  o*. 

^V^  A35o» 3,i93a 

^^^^_^  Rouge  sombre 3 ,248^ 

^^^^^V  Rouge  blanc 3, 5699 

^P  Dans  nos  expériences,  faites  au  four  électrique,  nous 
^B  avons  touiours  remarqué  que  la  magnésie,  purifiée  par  le 
"     procédé  de  M.  Schluesîng,  était  irréductible  par  le  char- 

Ibon.  La  connaissance  de  celle  propriété  élail  très  impor- 
tante pour  nous,  puisqu'elle  nous  a  permis  de  construire 
rintérieur  de  nos  fours  avec  des  plaquettes  alternées  de 
: 


» 


(•)  DiTTK,  De  l'influence  qu'exerce  la  calcinalion  de  quelque* 
oxydes  métalliques  sur  la  chaleur  dégagée  pendant  leur  combi- 
naison {  Comptes  rendus,  l.  LXXUl,  p.  m  ei  p.  120. 
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magaésic  el  de  charbon,  et  d'utiliser  celte  mâme  magnésie 
pour  la  formation  de  nos  creusets. 

En  présence  de  la  facile  réduction,  à  la  tempéi'alure  de 
l'arc,  des  oxydes  alcalino-terreux  de  l'alutiiiiie  et  de 
l'oxyde  d'uranium,  par  le  charbon,  cette  stabilité  de  la 
magnésie  nous  a  semblé  assex  curieuse  pour  nous  amener  a 
reprendre  la  densité  de  cet  oxyde  foudn  au  four  électrique. 

Ccsdélermliiations  ont  été  faites  dans  la  benzine  et  dans 
l'alcool  absolu,  en  suivant  les  précautions  très  bien  indi- 
quées, d'ailleurs,  dans  le  Mémoire  de  M.  Ditte.  Cliacuu 
des  cbillrcs  que  nous  donnons  ci-dessous  représente  la 
moyenne  de  quatre  expériences.  Le  premier  échantillon 
avait  été  chaufl'c  pendant  dix  heures  au  four  à  vent,  ali- 
menté par  du  charbon  de  cornue.  Le  deuxième  échanlillou 
provenait  de  plaques  de  magnésie  en  partie  cristalline  qui 
avaient  subi  pendant  deux  heures  l'action  de  l'arc  élec- 
trique. Le  troisième  provenait  d'une  masse  de  magnésie 
de  So^""  fondue  en  un  seul  bloc  dans  un  creuset  du  four  élec- 
trique. 

Nous  avons  obtenu  les  chiffres  suivants  : 

Densité  à  20*. 

1.  MgO  (four  à  vent) 3,577 

2.  MgO  (plaques  du  four)  ....     3,58g 

3.  MgO  (masse  fondue)  ..... .     3,654 

Cette  augmentation  de  densité  indique  que  la  polyméri- 
sation de  la  magnésie  se  continue  jusqu'à  son  point  de  fu- 
sion. Cette  densité  peut  donc  varier  de  3  ,  ly  à  3,65. 

Alumine.  —  Pour  étudier  l'action  de  l'arc  sur  l'alumine 
pure,  ou  place  cette  dernière  dans  un  creuset  en  charbon 
au  milieu  d'un  four  en  chaux.  11  est  impossible,  en  eifet, 
d'opérer  sur  une  petite  quantité  d'alumine  placée  dans  la 
cavité  d'un  four  en  chaux.  Diins  ces  conditions,  il  se  pro- 
duirait rapidement  un  aluminate  de  chaux,  très  liquide. 
Avec  un  arc  de  5o  volts  ei  aS  à  io  ampères,  Falumine  fond 
el  par  refroidissement  cristallise  avec  rapidité.  Si  on  l'addi 
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sesqttioxyoe  ae  ciirome, 
voit  se  détacher  de  la  masse  de  pelils  cristaux  rouges  de 
rubis.  Ces  rubis  sonl  beaucoup  moins  beaux  que  ceux  pré- 
parés par  MM.  Fremy  et  Verueui!;  mais  la  rapidité  de 
l'expe'rience,  qui  ne  demande  que  di\  ou  quinze  minutes, 
permetira  pem-élre  de  préparer  aussi  avec  facilité  le  rubis  ' 
cristallisé.  D'ailleurs  la  facile  volatilité  de  Talumine  per- 
mettrait vraisemblablemenld'obteuir  des  cristaux  nets  par 
celte  voie.  Nous  u'avous  pas  poursuivi  ces  études. 

Lorsque  l'arc  est  plus  puissant  et  qu'il  atteint  ^5  am- 
pères et  aSo  volts,  si  l'expérience  dure  vingt  minutes,  non 
seulement  ratuiuine  fond,  mais  elle  est  volatilisée  et  l'on 
ne  retrouve  rien  dans  le  creuset.  Ce  dispositif  permet  de 
répéter,  vn  quelques  minutes,  la  fameuse  expérience  d'Ebel- 
men  sur  ta  synihèse  du  corindon  par  la  vohililtsation  de 
l'acide  borique  dans  un  four  à  porcelaine.  Seulement  lors- 
que l'expérience  est  très  courte,  trois  à  ciiH|  minutes,  la 
cristallisalion  est  alors  confuse  et  les  cristaux  perdent  de 
leur  limpidité.  En  (pielques  minutes,  l'acide  borique  fondu 
est  complèlement  volatilisé  avec  un  arc  de  3oo  ampères  et 
60  volts. 

Oxydes  fie  la  famille  du  fer.  —  Le  scsqui oxyde  de 
chrome  cliaullé  à  l'arc  de  3o  ampères  et  55  volts  a  fondu  et 
donné  une  masse  noire,  brillante,  mamelonnée,  hérissée 
par  endroits  de  petits  cristaux  de  couleur  foncée  qui  nous 
ont  fourni  les  chijlres  suivants,  après  attaque  par  le  ni- 
trate de  potassium  et  précipitation  par  le  nitrate  mercn- 

reux. 

I.  2.  3.  Théorie. 

Chrome 5i,8a         '>i,Gu        5a, 3a  52,aa 

Oxygène vu»  Xt  t']^ 


Ces  cristaux  sont  1res  durs  et  laissent  une  raie  verte  sur 
la  porcelaine. 

Le  sesquioxyde  de  chrome  en  fusion  se  combine  avec 
l'oxyde  de  calcium,  avec  une  grande  rapidité.  Dans  les 
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fours  en  cliaux  où  nous  avons  réalisé  raffinage  de  la  fonte 
de  chrome,  on  obtient  souvent  par  ceaiaincs  de  grammes 
cet  oxyde  double  très  bien  cristallisé.  Les  mêmes  cristaux 
lanielleux  et  très  brillauts  se  rencontreut  aussi  parfois  sur 
le  dôme  du  fout . 

jNous  avons  pu  préparer  plusieurs  de  ces  oxydes  doubles 
en  cliauHanl  un  mélange  de  chaux  vive  et  de  sesquioxyde 
•le  chrome,  en  proportions  vaiiables,  dans  un  four  en  pierre 
calcaire,  au  moyen  d'un  courant  de  5o  volls  et  de  looo  am- 
pères. Le  gâteau  fondu  retiré  du  four  présentait  souvent 
des  géodes  remplies  de  petits  rrislanx  lamellaires  transpa- 
rents, de  couleur  jaune,  décomposables  leiileraenl  par 
l'eau  ou  riiumidilé.  Ce  composé  ne  contenait  que  de  la 
chaux  et  du  sesquioxyde  de  chrome, 

Il  nous  a  donné  à  l'analyse  les  chidres  suivants  : 


Chrome 
Calcium 


I. 

2. 

3. 

26,9 

a6,8 

27,6 

4i,4 

4'2,5 

Théorie. 

i7,a 
4.,i 


Il  parait  donc  lépondre  à  la  formule 

Ci  =  0»,4CaO. 

A  côté  de  ces  lamelles  jaunes,  nous  avons  rencontre 
soxiveni  des  aiguilles  de  quelques  millimètres,  de  couleur 
vert  foncé  et  dont  l'étude  n'a  pas  été  poursuivie. 

Lu  bioxyfie  de  manganèse  sous  l'action  de  l'arc  se  li- 
quéfie avec  rapidité  :  il  bouillonne  en  dégageant  de  l'oxy- 
gène et  fournit  le  protoxyde  liquide  qui  s'iaibibe  dans  la 
chaux  en  laissant  une  masse  cristallisée  d'une  couleur 
brune,  qui  est  constituée  vraisivinblableinent  par  une  com- 
binaison des  deux  oxydes. 

Le  sesquioxyde  de  fer  fond  rapidement  el  perd  une  par- 
tie de  son  oxygène.  Il  fournit  l'oxyde  magnétique  de  fer 
Fe^  O*  liquide  et  en  partie  cristallisé. 

Cet  oxjde,  comme  le  sesquioxyde  de  chrome,  produit  f«- 
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eilemeut  avec:  la  cliauxdus  (jombinaisons  bit'ii  crîslallisées. 

Ces  composés  se  [»i'odiriseul,  même  avpc  une  u-lle  facilité, 
qu'il  nous  u  toujours  été  impossible  de  fondie  le  fer  daus 
de  pelils  cieusels  cyliudiiijues  eu  chaux  vivcj  cliaulTés  on 
dessous  par  le  jet  du  chalumeau  à  oxygène.  L'oxyde  ma- 
gnétique qui  se  produit  dans  ces  conditions  s'unit  de  suite 
à  la  chaux;  celle  dernière  devient  brune,  pâteuse,  se  dé- 
forme et  laisse  écouler  le  mêlai  li((iiide  qu'elle  contient. 
Après  l'expérience  tout  le  bas  du  <reuset  est  transformé 
[■en  une  niasse  d'oxyde  double  de  calcium  et  de  f<!r. 

Le  protoxydc  de  nickel  laisse  une  niasse  fondue  recou- 
verte de  petits  crisiaux  verLs  transparents. 

Le  protoxyde  de  cobalt,  qui  fond  aussi  très  rapide- 
ment, produit  des  crisiaux  rosés. 

yJcîde  titanique.  —  L'acide  litaiiique,  souniisj't  un  cou- 
rant de  ao  volts  et  aJ  ampères,  fournil  de  beaux  cristaux 
prisnialiqiies  noirs  qui  répondent,  comme  aspect  et  comme 
propriétés,  au  proloxvde  de  titane. 

Si  l'on  opèie  avec  un  courant  de  i ou  ampères el  4 3  volts, 
cflf  roioxyde  est  d'abord  fondu,  puis,  après  trois  minutes  de 
chaiitle,  en  partie  dissocié  et  complètement  volatilisé  après 
huit  iiiinutes. 

Toutes  les  expériences  que  nous  lapportons  dans  ce 
Mémoire  ont  été  faites  sur  des  oxydes  qui  n'élnient  pas  au 
contact  du  charbon,  et  la  masse  à  chauffer  était  placée  à 
plusieurs  ccnlimèlres  de  l'arc,  de  façon  à  bien  éviter  l'ac- 
tion réductrice  de  la  vapeur  de  carbone. 

Oxjde  de  cttîs'te.  —  ]..,'oxyd(!  de  cuivre  est  complète- 
ment décomposé  dans  le  four  électrique;  il  donne  de  petites 
(VAsses  de  cuivre  inéUiHique  et  une  combinaison  double, 
cristallisée  d'oxyde  de  calcium  et  d'oxyde  de  cuivre. 

Oxyde  de  zinc.  —  L'oxyde  de  zinc  amorphe  est  volati- 
lisé en  queli|U('s  inslanis  et  fournil  de  longues  aiguilles 
transparentes  de  plusieurs  centimètres  qui  viennent  se  dé- 
poser sur  les  orifices  du  four  et  les  électrodes  en  charbon. 
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Conclusions.  —  A  une  température  un  peu  supérieur) 
à  2000°,  la  chaux  possède  une  tension  de  vapeur  suffisante 
pour  produire  une  abondante  cristallisation.  Lorsque  la  ■ 
chaleur  fournie  par  l'arc  électrique  est  plus  grande,  la 
chaux  fond  et  le  liquide  en  se  refroidissant  se  prend  en  une 
masse  cristalline.  Sous  raclion  d'une  température  plus  I 
élevée  celte  même  chaux  entre  eu  ébuUilion  et  distille  avec 
facilité. 

La  slronliane  et  la  barjte  cristallisent  et  tondenl  à  des 
températures  plus  basses. 

La  magnésie  donne  aussi  avant  son  point  de  fusion  des 
vapeurs  qui  se  condensent  en  cristaux  brillants.  Par  une 
élévation  plus  grande  de  la  température,  elfe  fond  ensuite^ 
mais  plus  difficilement  que  la  chaux,  puis  passe  à  Tétat  de 
vapeur. 

r.'alumine  est  bien  plus  facilement  volatile  que  la  chaux 
et  la  magnésie.  On  comprend  très  bien  que  dans  les  fouis 
h  vent  ordinaire  on  ait  pu  volatiliser  raliimine  et  obtenir 
des  lamelles  de  corindon.  Par  lusion  elle  donne  aussi  une 
masse  cristalline  qu'une  trace  de  chrome  colore  de  la  teinte 
du  rubis. 

Dans  le  four  électrique  l'acide  borique,  le  protoxyde  de 
titane  el  l'oxyde  de  zinc  sont  rapidement  volatilisés. 
L'oxyde  de  cuivre  est  de  suite  dissocié  en  oxygène  et  en 
cuivre  qui  distille. 

Les  oxj-des  de  la  famille  du  fer  stables  aux  hautes  tem- 
pératures fournissent  des  masses  fondues,  hérissées  de  pe- 
tits cristaux. 

Dans  toutes  nos  expériences  une  simple  élévation  de 
température  a  donc  pu  déterminer  la  cristallisation  des 
oxydes  métalliques. 
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SVR  LES  RELATIONS  QLI  r^XISTENT  E^TRE  LES  PROPORTIONS 
MILTIPLES  DES  COMPOSES  CliI\ll|îliliS  ET  LA  CHALEUR 
DtûAUÉE  MKS  LElit  FORMiTlO^  ; 

Pab  m.  bertiiklot. 


e  me  jiropose  rrexamiiier  ici  quelles  relations  existent 
entre  les  proporiîniis  nuiliiples  des  éléments  combinés  el 
Iles  quantités  de  <'lialcur  dégagées  lors  dp  leur  combi- 
naison*, j«  passerai  d'abord  en  revue  diverses  liypotlièses 
faites  à  cet  égard,  depuis  le  temps  de  Lavoisier  jusqu'à 
notre  époque;  je  rappellerai  ensuite  a  quelles  conditions 
d'état  physiquedoîvenlsalisfaire  les  déterminalions  numé- 
riques, pour  que  les  résultais  soient  séparés  de  toute 
influence  accessoire,  attribuable  aux  cliaiigements  d'état 
physique  individuels;  puis,  j'énuniéreraî  tous  les  faits 
connus  eu  Chimie  minérale,  sans  y  faire  aucune  sélec- 
tion, afin  de  discuter  la  queslion  avec  impartialité  et  en 
dehors  de  toute  idée  préconçue. 

Celte  question  a  déjà  été  l'objet  de  ma  part  de  nombreux 
travaux,  publiés  uolammenL  dans  ma  Leçon  sur  l'iso- 
mérif,  professée  devant  la  Société  chimique  de  Paris  en 
l863;  daus  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  [Sur 
quelques  rclutions  générales  entre  la  musse  chimique  et 
les  éléments,  etc.,  5'  série,  t.  XXI,  p.  386;  1880)  et  dans 
divers  Mémoires,  consacrés  à  l'élude  de  la  chaleur  de  for- 
mation des  carbures  d'hydrogène,  à  celle  des  élhers,  des 
aldéhydes  cl  des  acides,  etc.  Mais  la  multiplication  des 
faits  observés  depuis  une  quinzaine  d'années  fournil  au- 
jouitl'hui  les  données  nécessaires  pour  un  examen  nouveau, 
plus  piécifi  et  plus  développé. 

i     Ajoutons  que  les  valeurs  numéiiques  adoptées  dans  ce 
Mémoire  sont  celles  que  j'ai  été  conduit  à  adopter  par  une 
il  un.  lie  C/iim.  tlUe  l'Jtif  1.. -j' ip.rin,  l.  IV.  ((•'évrier  i8y5.)  'O 
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discussion  approfondie  de  toutes  les  donn^PS  existantes 
en  Thermocliimie.  Celte  discussion  sera  exposée  dans  un 
Ouvrage  spécial,  que  je  viens  de  terminer;  j'en  ai  donné 
les  premiers  résuliats  dans  l'Annuaire  du  Bureau  des 
Longitudes  pour  i8()!i. 


§  1.  L'éneugie  des  klkvknts  isolés. 


4 


Oïl.  s'esl  detuaudé  aiilrcfois  si  la  rhaleur  dégagée  dans 
ruiiioii  de  deux  éléments  ne  préexistait  pas,  à  l'étal  ma- 
tériel en  quelque  sorte,  dans  chacun  d'eux.  Le  gaz  oxy- 
gène, disait  Lavoisier,  résulte  de  l'unioii  de  la  matière 
de  Félétnenl  oxygène  avec  la  matière  de  la  chaleur, 
matière  appelée  calorique.  Cille-ci  aurait  formé  une  sorte 
d'atmosjdière  élliéiée  autour  de  chaque  uiolécule  d^oxy- 
gène;  atmosphère  variable  avec  la  température  et  qui 
pouriail  même  lui  être  proportionnelle,  si  l'on  admet- 
lait  que  les  corps  pris  au  zéro  absolu  ne  renferment  plus 
aucune  quantité  de  chaleur. 

Dans  ce  cas,  le  dégagement  de  la  chaleur  serait  corré- 
latif avec  l'oxydation;  ce  que  Lavoisier  regardait  comme 
une  loi  fondamenlalc.  Mais  on  a  reconnu  dejiuis  que  les 
combinaisons,  la  formation  des  acides  notamment,  pou- 
vaient avoir  lieu  avec  dégagement  de  cliaieur,  même  avec 
d'autres  éléments  que  l'oxygène. 

L'explication  précédente  s'adapte  aisément  à  ces  nou- 
veaux phénoniënes,  à  la  condition  de  l'étendre  aux  deux 
éléments  qui  entrent  en  combinaison.  Admettons,  en  elFet, 
l'existence  d'une  atmosphère  de  calorique  autour  d'un 
autre  éléineut  susceptible  d'être  uni  avec  l'oxygène  :  au 
moment  de  la  combinaison,  le  rapprochement  des  molé- 
cules élémentaires,  deux  à  deux,  donnera  lieu  à  la  déper- 
dition d'une  partie  de  la  matière  caloriiîque,  et  ce  sera  là 
l'origiae  de  la  chaleur  dégagée,  elle  proviendra  à  la  fois 
des  deux  éicmenls.  Si  Ton  regarde  ces  atmosphères  de 
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matière  «lliérce  comme  de  iiaLuie  électrique,  ainsi  c|u<' 


le  fa 


isaieiil  les  suvai 


isd 


ans  La  nreniicie  inoilie  de  ce  siècle. 
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le  dégagemi'iil  d'électricité,  [irodiiil  an  momeul  delà  com- 
binaison,  b'expliquera  delà  même  manient 

D'après  cette  hypothèse,  la  chaleur  développée  dans  les 
combinaisons  aurait  une  origine  matérielle;  tout  ou  partie 
du  calorique  inhérent  ù  cliatjue  élémeni,  se  dégageant  au 
moment  de  chaïune  des  combinaisons  successives  que 
cliaque  élénicul  [>eut  engendrer.  Cli.i(ju«  élément  possé- 
derait ainsi  une  éneigie  totale  absolue,  indépcndarile  de 
sa  masse  pondérale,  mais  également  déterminée. 

Ccpundaul  dans  ce  système,  une  première  réserve  est 
nécessaiie.  l.'éncrgie  spécifique  des  élénn»ni.s  ne  saurait 
être  regardée  comme  identique  avec  la  clialeur  acipiise  par 
les  mêmes  élénienls,  depuis  le  xero  absolu  jusqu'à  la  tem- 
pérature actuelle.  Kn  cllet,  cette  dernière  quanlilé  est  cou- 
nue;  elle  a  [lour  mesure  le  produit  de  la  chaleur  spéci- 
fique df  chaque  élément  par  la  t<;mj)ératiue  actuelle. 
D'aptes  les  lois  connuesdcs  gaz,  ce  produit  serait  le  même 
pour  Ions  les  élénu-rits  gazeux  et  il  aurait  une  \  ahur  dé- 
lermiiice,  facile  h  caU-ulei'  et  qui  ne  saurait  être  évaluée 
supérieure  à  un  certain  cliiflVe;  même  eu  y  comprenant 
les  chaleurs  de  fusion  et  de  vaporisation.  Ces  dernières 
vont  d'ailleurs  en  diuiinuani  ,  à  mesure  que  s'abaisse 
la  tcmppratnre  absolue  des  changements  d'état. 

Or  la  valeur  lotalc  de  l'énergie,  immanente  à  chaque 
ététnent,  évaluée  parce  procédé,  demeure  comprise  entre 
des  limites  fort  inréj-ieuies  à  la  chaleur  de  combiuaison  des 
gaz  simples,  tels  f|uc  l'hydrogène  uni  à  volume  constant, 
soit  au  chlore,  soit  à  l'oxygène. 

Il  y  a  plus  :  les  gaz  foi  mes  sans  condensation,  tels  f[ue 
le  gaz  clilorhydric|ue,  renfermeraient  à  peu  prés  la  même 
éneigie  que  leurs  éléments,   à  tonte  température  voisine 
de  la  température  ordinaire  :  la  chaleur  dégagée  dans  leur 
l         lornialiou  (laquelle  s'élève  à   22000"'   et  conserve  une 
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valeur  oonsiante  enire  ces  limites),  serait  donc  inexplî- 
cable.  Il  en  est  de  mètne  des  composés  solides,  lelsque  les 
iodures  luéuiliques  et  les  bromufes,  doiii  U  clialeur  spé- 
cifique est  égale  approximativement  à  la  sonimede  celles 
de  leurs  éléments  solides. 

Cette  difficulté  a  été  aperçue  dès  la  (in  du  siècle  der- 
nier, lorsque  Ton  chercliail  à  délerminer  le  zéro  absolu 
d'après  la  quanti  té  de  chaleur  dégagée  dans  lescliangemenls 
d'états  des  corps,  divisée  par  la  difTéiPnce  des  chaleurs 
spécifiques  des  corps,  cotn parés  sous  leurs  états  successifs. 

C'est  pourquoi  il  serait  nécessaire  d'admettre,  dans  cet 
ordre  de  considérations,  que  le  chlore  et  l'hydrogène  ga- 
zeux renfernient,  inênie  au  xéro  absolu,  une  réserve  de 
chaleur  considérable,  égale  ou  supérieure  à  22  000"', 
pour  ces  deux  élénients  réunis.  De  même  les  iodures  mé- 
talliques solid^'S,  comparés  à  leurs  éléments  solides. 

Sous  le  hénélice  d'inie  hypothèse  de  ce  genre,  on  peut 
comparer  les  chaleurs  dégagées  par  les  combinaisons  des 
éléments,  pris  deux  à  deux,  et  assigner  d'après  l'ensemble 
de  ces  comparaisons  des  limites  nécessaires  à  la  réserve 
maximum  d'énergie  contenue  dans  chacun  d'eux. 

Mais  ici  se  présente  une  nouvelle  objetiiioii  :  en  effet, 
il  parait  difficile  d'appliquer  un  ordre  stmblable  de  con- 
sidérations aux  combinaisons  endothemiiques,  telles  <jue 
le  bioxyde  d'azote,  lequel  est  formé  par  l'azote  et  l'oxy- 
gène combinés  à  volumes  égaux,  avec  une  absorption  de 
chaleur  de  21600"';  absorption  prest|ue  égale,  mais  de 
signe  contraire,  à  la  chaleur  de  combinaison  dégagée  par 
la  formation  du  gaz  chlorhydrique. 

Je  n'insisterai  pas  davantage  :  car  cet  ordre  de  consi- 
dérations repose  sur  une  notion  aujourd'hui  abandonnée 
en  Mécanique,  à  savoir  que  l'énergie  immanente  dans  un 
système  y  préexiste  sous  forme  matérielle,  dans  l'état 
initial  des  composants  isolés.  En  réalité,  réncrgie  mise 
en  jeu  dans  une  transformation  représente  la  somme  des 
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travaux  accomplis  depuis  l'élat  initial  jusqu'à  l'c'tat  final 
du  sysU^me  formé  par  Veiisenible  des  composants.  Or,  ces 
travaux  ne  sont  pa&assimilables  à  une  masse  niatérielle  \  ils 
ne  préexistent  pas  plus  dans  les  composants  isolés,  que  le 
iravall  accompli  par  une  chute  duue  certaine  masse 
d^eau,  lombant  d'une  certaiue  hauteur,  ne  préexistait  sous 
forme  nialcriellc,  dans  le  bief  renfermant  cette  masse 
d'eau  immobile.  Ce  travail  a  été  erré  tout  entier  dans 
le  cours  de  la  iransfurmalion  el  par  le  lait  même  du  niou- 
vement.  De  même,  la  chaleur  dégagée  par  l'union  du 
chlore  et  de  l'hydiogène  est  engendrée  dans  l'aclc  qui 
précipite  les  moiéculi's  du  chlore  sur  celles  de  l'hydro- 
gène; mais  elle  ne  préexistait  pas  dans  ces  éléments 
isolés. 

Ainsi,  s'il  est  incontestable  que  chaque  élément  inter- 
vient dans  les  phénomèiies  chiiiii(|ues  avec  une  niasse 
pondérale  déterminée  (poids  atomique);  par  contre,  on 
ne  saurait  admettre  <jue  l'énergie  totale  dépi'iisée  dans  la 
réunion  de  deux  éléments  préexiste  au  sein  de  chacun 
d*eux  séparément  et  qu'elle  puisse  y  être  définie  par  une 
constante  comparable  à  son  poids.  En  réiililé,  la  notion 
même  de  Ténergie  chimique  est  définie  par  le  passage  de 
l'ensemble  de  ces  deux  éléments,  depuis  un  certain  état 
initial  Jusqu'à  un  certain  étal  final. 


§  2.  Les  modules  rk  srasTiTUTioN. 

Cependant  ceci  ne  veut  pas  dire  qu'il  n'existe  point,  au 
moins  pour  certains  groupes  de  composés,  des  constantes 
ou  coefficients  llieimiques,  caractéristiques,  non  plus 
des  combinaisons  elles-mêmes,  mais  de  leurs  ditlérences, 
c'est-à-diri!  des  substitutions.  En  efTct,  d'une  ])art,  si  nous 
remplaçons,  dans  les  iodures  métalliques  dissous,  l'iode 
par  le  chlore,  ou  par  le  brome;  ou  bien,  dans  les  bro- 
mures, le  brome  par  l'iode;  chacune  de  ces  substitutions 
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répondra  en  général   à  tni  dégagement  de  chaleur  déter- 
mine, à  peu  près  indépendant  de  la  nature  du  métal. 

D'autre  pari,  la  substilnlion  d'un  métal  à  un  autre, 
toujours  dans  un  sel  dissous,  répond  en  général  à  un 
dégagement  de  tlialeur  également,  déteimiiié,  indépen- 
damment de  la  nalore  des  éléments  associés  du  métal, 
des  éléinenis  halogènes,  par  exemple. 

Dès  lurs,  nous  pourrons  reprcscnler  la  chaleur  dégagée 
dans  la  formation  d'un  sel  dissous  quelconque  par  la 
somme  de  deux  conslantes,  l'une  caraeléristi(]uedu  métal, 
l'autre  de  l'éléuienl  halogène.  Tels  sont  les  modules  de 
substitulion,  proposés  par  Favre  et  SilLerraann-,  lesquels 
ne  comportent,  dans  l'élude  des  sels  stables,  qu'un  petit 
nombre  d'exceptions  (les  sels  de  mercure,  par  exemple). 

Ce  n'est  pas  tout  :  au  lieu  d'un  sel  binaire,  envisageons 
un  composé  salin  ternaire,  toujours  sous  la  formt'  dis- 
soute :  nous  anions  les  mêmes  modules  que  précédem- 
ment ponr  les  snhsliiulions  métalliques.  Quant  aux  mo- 
dules relatifs  aux  éléments  halogènes,  ils  seront  remplacés 
par  des  modules  propres  au  groupe  total  des  éléments 
associés  au  métal,  c'est-à-dire  aux  îons,  tels  qu'on  les 
envisage  en  électroljse.  La  chaleur  dégagée  dans  la  for- 
mation des  sels  dissous  seraaiusi  représentée  d'une  ma- 
nière générale.  Nous  reviendrons  ailleurs  sur  ces  relations; 
mais,  pour  le  nioraent,  il  suffira  de  répéter  qu'elles  s'ap- 
pliquent seulement  aux  sels  dissous,  et  même  aux  sels 
stables  en  pai  lirulier;  les  sels  des  acides  faibles  et  ceux-de» 
bases  faibles  présentant  des  chaleurs  de  formation  variables 
suivant  la  proportion  de  l'eau,  à  cause  de  l'action  disso- 
ciante exercée  par  ce  dissolvant. 

En  tout  cas,  les  modules  de  substitution  répondent  aux 
combinaisons  des  acides  et  des  bases,  dans  l'éial  dissous  ; 
c'esl-à-dire  à  un  ensemble  de  phénomènes  complexes,  où 
interviennent  non  seuleinenl  les  éléments,  mais  aussi 
l'action  chimique  de  l'eau  formant  des  hjdrates,  el  l'action 
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physiro-L'hiinique  de  l'eau,  jouant  le  rôle  de  dissolvant. 
Insistons  eiifîii  sur  ceci,  qu'une  portion  stulcmcnt  de 
1  énergie  immanente  dans  les  cléments  se  trouve  dépensée 
dans  ces  conditions. 

Poursuivons  mainlenaiit  l'exatntrn  de  divers  problèraes, 
relatifs  k  la  chaleur  de  combinaison. 


^ 


§  :).  Reciierchi:  des  constantes  cohmdnbs  a  toutes 
les  bkacti0n9. 

Il  y  a  cinquaiite  ans,  on  recherchait  encore  si  un  nièm» 
poids  d'oxygène  ne  dégagi'  pas  la  luc-nie  quantité  de  cha- 
leur en  hc  combinant  n  divers  corps  combustibles  :  d'où 
résulterait,  coninie  cas  particulier,  une  certaine  piopor- 
tioniialilé  entre  la  chaleur  dégagée  et  le  nombre  d'équi- 
valents d'oxygène  fixés  sur  une  même  substance.  Celte  idée 
est  déjà  eu  germe  dans  Lavoisier  et  elle  otlre  une  étroite 
parenté  avec  celles  qui  ont  été  discuJées  dans  les  para- 
graphes précédents. 

Mais  la  première  hypothèse  ne  tarda  pas  à«lre  démentie 
par  l'expéi  ience  :  la  chaleur  dégagée  par  un  même  poids 
d'oxygène,  tel  que  iti^"^,  uni  aux dilTérejits  éléments,  varie 
de  -f-yi*^"'»  — 21  ^"',6,  dans  la  série  des  métalloïdes;  elle 
varie  pai-eilleineni  do  -i-  34*^"'  à  —  4*^''»  dans  la  série  des 
métaux,  en  alïectanl  une  multitude  de  valeurs  intermé- 
diaires. La  clialeur  de  combinaison  de  i°^  d'iiydrogène, 
d'autre  part,  n'est  pas  plus  lixe  ;  car  elle  varie  depuis 
-t-38^^',j  (acide  iluorhydriquegaxeux)  et  mèmi;  -r-5o'''',3 
(le  même  dissous);  ju5<|u'à  — 2i)*^''  (acétylène,  hydiogèue 
aulîmonié),  ei  même  — -55*'*", 2  (acide  azothydrique). 

Cependant,  il  est  resté  de  ce.s  comparaisons  l'idée  de 
recherebRr  si,  parmi  les  quantités  de  chaleur  dégagées 
duiis  les  phénumènes  cliitnic|i)es,  il  n'existerait  pas  quelque 
constante  générale,  dont  les  multiples  formeraient  des  va- 
leurs comniuûus  à  tous.  L'exislence  d'une  semblable  con- 
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sianle  a  été  parfois  afQrmée  pai'  des  personnes  qui  la 
liraient  du  rapprochement  de  nombres  obtenus  dans  des 
conditions  non  comparables,  c'esl-à-dire  en  négligeant  de 
tenir  compte  (les  divers!  Lés  *3c  l'étal  pbjsique  des  corps. 

Mais  si  l'on  cliercbe  à  réduire  les  valeurs  observées  à 
ces  conditions  rigoureuses,  ou  reconnaît  que  l'iiypollièse 
ne  saurait  résister  un  seul  instant  à  la  comparaison  des 
crhilîres  observés.  C'est  uniquement  dans  quelquL's  cas 
particuliers,  où  les  états  sont  conipaiables  et  oii  les  élé- 
ments appartiennent  à  une  même  faonlle,  tels  que  la  com- 
binaison de  l'hydrogène  avec  Ips  gaz  halogènes,  avec  for- 
mation <le  composés  gay.eux  sans  condensation,  que  l'on 
peut  entrevoir  quelque  indice  d'une  relation  de  ce  genre. 
Citons  ct's  exemples. 


'P 


Il  -+-  F  =  HF  gaa,  dégage. 
H -h  Cl  =HG1  )i      . 

H-f-Brgaz  =  HBr     » 
Il  -I-  I  gaz  =  HI  H 


DiOcreDce. 

Ciit 

-38,5  ,  „   , 

'  -H   16,5 

■     2i,0 

.-.•.,3'    -     9'7 


^     0,4 


11,9 


Oti  entrevoit  ici,  dans  la  suite  des  quantités  de  chaleur, 
la  progrission  aritlimétique  suivante  :  o;io;?.o;4o;  pro- 
gression qui  exprimerait  en  quebjne  sorte  l'aiûnilé  crois- 
sante de  l'hydrogène  pour  les  cléments  halogènes,  depuis 
l'iode  jusqu'au  flnor.  Si  l'on  ajoute  que  les  poids  ato- 
miques des  éléments,  soit  19: 35,5  :  80;  127,  varifnl  à  peu 
près  suivant  la  progression  i  ;2;4" 6,  on  reconnaîtra  que, 
pour  les  trois  premiers  termes,  la  chaleur  dégagée  est  aussi 
à  peu  près  en  raison  inverse  d«  poids  atomiques. 

En  tdut  cas,  c'est  par  la  formatiou  de  l'acide  fluor- 
hydrique  que  l'hydrogène  dégage  le  pins  de  chaleur,  dans 
toute  la. liste  de  ses  cond>inai5ons.  Ce  chiilre,  disons-le 
encore  une  fois,  ne  représente  pas  Ténergie  totale  de 
l'hydrogène  isolé,  mais  l'énergie  mise  en  jeu  par  le  sys- 
tème des  deux  éléments,  hydrogène  et  fluor,  envisagés 
dans  leur  ensemble. 
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§  4.    CoXDITtONS  PHYSIQUES  ESSENTIELLES  DANS  LES  COMPARAISONS 
TIIERUOCHIMIQUES. 

Rappelons,  avant  d'aller  plus  loin,  quelles  conditions 
physiques  csseiiiiellcs  doivent  èirt!  observées  dans  les 
comparaisons  theriTiochimiques;  conditions  souvent  më- 
connues  parles  personnes  qui  se  bornent  à  rapprocher  des 
nombres  dissemblables,  sans  en  dislinguer  la  véritable  si- 
gnification, au  double  point  de  vue  pliysifjue  ei  chimique. 

En  effet,  dans  toute  tiansformalion,  il  convient  de  dis-  . 
tinguer  le  plu'noinène  chimique  en  soi,  c'esL-à-dire  le 
changement  snrvenu  dans  l'éiai  atomique,  combinaison 
oudéromposiiîon,et  les  phénomènes  physiques  qui  accom- 
pagnent ce  changement,  c'est-à-dire  les  changements  d'é- 
tat, tels  qtiela  condensation  des  gaz,  ou  la  vaporisation  des 
liquides,  la  solidîficarion  des  liquides,  ou  la  fusion  des  so- 
lides; enfin  dans  l'état  solide  même,  la  structure  amorphe, 
ou  les  diverses  structures  cristallines.  Il  convienld'ajonier 
encore  riniervenliou  des  dissolvants,  et  spétialenient  celle 
de  l'eau  en  général, dont  l'action  physico-chimique  propre 
s'ajoHie  aux  autres  réaclions. 

Pour  eoinpaier  les  phénomènes  chiniiqnes  dans  toute 
leur  pureté,  il  conviendrait  enfin  de  les  rapporter  à  la 
température  de  zéro  absolu  et,  à  l'état  solide,  de  tons  les 
corps  réagissants  (voir  ce  Recueil,  7'  série,  t.  IV,  p.  82  : 
Le  principe  du  travail  maximutn  et  l'entropie). 

A  défaut  de  cette  condition  théorique,  on  peut  rappor- 
ter les  réactions  à  l'élaL  solide,  vers  la  température  ordï- 
uaîrc;  les  valeurs  observées  paraissant  alors  voisines  des 
valeurs  théoriques,  d'après  la  relation  géjiérale  qui  existe 
entre  les  chaleurs  spécifiques  des  éléments  et  celle  de  leurs 
composés,  ainsi  qu'il  a  été  dit  en  son  lieu, 

Les  réaclions  peuvent  cire  également  rapportées  à  l'état 
gazeux,  à  volume  constant,  pour  tous  les  corps,  compo- 
santset  composés  ;  attendu  que,  dans  cet  état,  les  propriétés 
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physiques  de  Ions  les  corps  deraeureiil  comparables  et 
indépenilanles  du  Lravail  pxiérîoir;  ce  qui  permet  d'y  re- 
cliercher  des  relations  communes. 

Au  contraire,  la  cornparalsoii  entre  les  corps  envisagés 
tous  dans  Télat  liquide  est  moins  sûre,  à  cause  des  grandes 
diversités  individuelles  qui  existent  entre  les  chaleurs  de 
fusion,  de  volatilisation,  ainsi  qu'entre  les  cbaieurs  spéci- 
liqites  des  liquides. 

Quant  à  l'état  dissous,  le  plus  facile  à  réaliser  dans  la 
plupart  des  cas,  par  contre,  c'est  le  moins  favorable  de 
tous  pour  la  tliéorie,  parce  qu^il  fait  intervenir  un  nou- 
veau Lomposanl,  l'eau  ordinaire,  en  proportion  illimitée. 

En  tout  cas,  il  convient  toujours  de  rapporter,  par  le 
calcul,  les  chaleurs  de  réaciiou  à  uu  même  étal  des  corps, 
si  l'on  ntî  veut  pas  troubler  les  comparaisons  par  l'intro- 
duction de  quantités  de  chaliur  atlribuables  à  des  causes 
d'ordre  physique,  étrangères  à  la  combinaison  chinvique 
proprement  dite.  C'est  seulement  dans  les  cas  où  les  quan- 
tités de  chaleur  dégagée  sont  cxlrémement  grandes,  que 
l'influence  des  chaleurs  de  vaporisation  et  de  fusion  peut 
devenir  négligeable. 

Ce  n'est  pas  tout  :  il  convient,  en  outre,  de  tenir  compte 
des  états  spéciaux  des  éléments;  en  elîet,  ces éléineuJs  exis- 
tent souvent  sous  plusieurs  états  allotropiques  distincts,  el 
leurs  combinaisons  peuvL'ul  aussi  alîfcitrr  divers  états  isonié- 
'  rîques.  Il  faut  alors  rapporter  le»  cojnparaisons  à  un  état 
similaire  des  composants  que  l'on  compare,  ainsi  qu'à  des 
étals  similaires  des  composés  compai  es  :  similitude  qui  ne 
peut  d'ordinaire  être  clairement  assignée  que  pour  l'état 
gazeux,  ou  bien  pour  les  corps  cristallisés  sous  des  formes 
isoinorphes,  enlin  dans  les  études  de  Chimie  oiganique, 
spécialement  pour  les  corps  liomologiies. 

Ces  notions  étant  délinits,  nous  allons  procéder  à 
l'élude  thermocliimique  des  torps  formés  suivant  la  loi 
des  proportions  multiples. 
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§5.  Proportions  multiplks.  —  État  gazeux. 

'jTI    général    la    cliakuf  dci^agcc  par   les   combinaisons 
iaccessives  de  deux  éléiiicnls,  ou  de  deux  corps  déjà  com- 
posés,  va  en  diminuant    plus    ou  moins    rapidement,   n 
lesuru  que  l'un  des  élémenis  s'accumule.  C'est  ce  qui 
l-ésulte  de  l'examen  de  Jous  les  lails  observés. 

1.  Azote.  —  Soient  d'abord  les  combinaisons  oxygé- 
nées du  bioxyde  d'azote. 

Je  débuteiai  par  <e  composé,  parce  qu'il  fournit  les 
exemples  les  plus  simples  qui  soient  connus  de  combi- 
naisons susceptibles  d'être  réalisées  direcienient  (sauf  la 
dernière). 


loieux ■âKt.O't-O  =  A7.*0' gaz,  dégage. . .     -+-21,8  I. 

jdc  d'azote.     2AzO -r- 0»=  Az»0*  gaz,  vers  a6°. .     -i-38,a  | 
Biolique  . . . .     aAzO-i-)0''=    Az*0*  gaz,  dégage..     -Hi2,o  1 


-16,4 
-  3,-^ 


Dans  ces  trois  exemples,  la  condensation  du  produit  est 

inènic  et  répond  à   la   moitié  du  volume  du   bioxyde 

i'azoïe  initial.  On   doit  dès  lors  y  distinguer  un  doiibif 

^flet,   attribuabiti  à   la  condensation  distincte  de  cbacun 

(lea  composants;  en  particulier,  la  comparaison  des  deux 

alTérences,  c'est-à-dire  de  H-  16, 4  et  -{-3,2,  montre  que 

condensation  propre  de  l'oxygène  produit  une  quauùié 

chaleur  décroissante. 

Il  y  a  plus  :  la  formation  du  létroxyde  d'azote  permet 
kne  distinction  nouvelle,  ce  gaz  pouvant  exister  sous  deux 
ff tais  de  condensation,  l'un  double  de  l'autre.  Or  les  clia- 
llfurs  de  combitiaison,  répondant  à  ces  deux  étals  diUèrenl 
mre  elles  de  -f-  iq''',6;  valeur  qui  répond  à  la  transfor- 
[nation  de  deux  molécules,  2  AzO,  en  une  molécule  dou- 
lMée>  Az^O*,  c'est-à-di're  à  une  polymérisation. 

Ponr  compléter  ce  tableau,  il  conviendrait  d'y  joîndrfï 
lli  chaleur  de  formation  des  cinq  oxydes  de  l'azote  par  les 
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éléments  el  de  la  «omjiarer  av«c  les  irois  valeurs  ci-tlessus; 
mais  cfs  (^onibi liaisons  étant  eiit1ollierniic|ue5 ,  elles  ne 
peuvenl  être  oblenues  directemenl  et  donnent  lieu  à  des 
considérations  spéciales;  on  y  l't'viendra  plus  loin. 

2.  Deux  des  oxydes  du  soufre  sont  connus  à  l'étal 
gazeux;  mais  leur  chaleur  de  furraation  n'a  été  mesurée 
que  depuis  le  soufre  solide.  Soit  A  la  clialeur  de  transfor- 
mation d'un  atome  (37.^"')  de  soufre  ociaédi-ique  solide  en 
j^Hiy  à  la  lenipcialure  ordinaire,  quaniité  (|ui  répond  à  uu 
phénomène  réel,  car  la  volalililé  du  soufre  peut  être  con- 
statée dès  la  température  de  3o  à  4f*'\  dans  les  éluves  où 
l'on  desscclie  la  poudre  uoire.  On  a  dès  lor.'i 


S  gaz  -t-  O'  "  SO*  gaz,  dégage.. .     A  - 
S  gaz -t- 0*=  SO' gaz,  dégage...     A 


-■2î ,  6 


Ce  nombre  -f-22^"',6  répond  à  la  réacliou  des  deux  gaz 

SO«-4-0  -  S03; 

or,  nous  voyons  que  cette  valeur  est  notabIcmcnL  infé- 
rieure à  i(A  -f-  6g,  3)  ;  c'esl-à-direque  la  ehaleur  dégagée 
par  la  combinaison  du  troisième  atome  d^oxygène  est 
moindre  que  pour  la  moyenne  des  deux  premiers. 

Le  nombre  +  22''*',  (i  est  voisin  de  la  valeur  -J-  21,8  ob- 
servée lors  de  la  formation  du  gaz  azoteux  par  le  bioxyde 
d'azote  et  l'oxygène.  Cependant,  ces  deux  nombres  ne  sont 
pas  comparables,  parce  que  la  condensation  du  gaz  qui  se 
combine  avec  un  troisième  atome  d'oxygène  n'est  pas  la 
même,  une  seule  molécule  d'acide  sulfureux,  SO-,  interve- 
nant au  lieu  de  deux  molécules  de  bioxyde  d'azote,  2  AzO  : 
la  condensa  lion  du  système  ïnilial  est  donc  plus  forte  dans 
le  dernier  cas. 

3.  Passons  aux  oxydes  du  carbone.  Soit  A  la  chaleur  de 
transformation  d'un  atome  (12^')  de  carbone  solide  (pris 
à  réial  de  diamant),  en  carbone  gazeux,  calculée  pour  la 
température  ordinaire.  On  a,  d'après  l'expérience  : 
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C  gaz  -h  O  —  CO  dégage A  +  a6, 


gai 


O»  =  CO« 


9^,5 


-+-68,  a 


D'après  ces  nombres  bruts,  la  seconde  oxyilaiiou,  me- 
surée à  partir  du  carboii':  soliilf,  dégagerait  beaucoup  plus 
de  chaleur  que  la  piemièie;  tandis  que,  suivant  les  analo- 
gies, le  dégagement  de  clialeur  devrait  être  plus  grand  pour 
le  premier  cas.  Mais  les  deux  oxydations  successives,  telles 
qu'on  les  effectue  dans  les  conditions  ordinaires,  ne  sont 
pas  comparables,  la  première  ayaot  lieu  sur  le  carbone 
solide,  la  seconde  sur  l'oxyde  de  carbone  gazeux.  Pour  les 
rendre  comparables,  il  faudrait  vaporiserle  carbone.  C'est 
ainsi  que  nous  sommes  induits  à  regarder  la  chaleur  de  va- 
porisation du  carbone,  A  ,  cotnnie  supérieure  à  l'écart 
précédeut,  68,  a  —  26,  i,  c'est-à-dire 


On  aurait  dès  Inrs  poui 
poids  moléculaire 


la  transformation  en  gaz  du 


C'=  ■^4«^ 


-84*^ 


ILa  grandeur  de  ce  nombre  résulte  de  deux  causes,  sa- 


1°  L'élévation  du  point  d  ébullilion  du  carbone  ordi- 
naire, lequel  est  voisin  de  4ooo"j  sous  la  pression  atmo- 
sphérique. Or,  les  chaleurs  de  vaporisation  tendent  A 
croître  avec  la  température  absolue,  d'apiès  les  théories 
thermodynamiques. 

a"  La  constitution  du  carbone  solide.  En  effet,  cet  élé- 
ment, d'après  son  mode  de  production,  ne  saurait  être 
regardé  que  comme  un  polymère  du  véritable  élément 
carbone,  polymère  produit  par  la  condensation  d'un  grand 
nombre  de  molécules  (ce  Recueil,  4"  série,  t.  IX,  p.  476). 

D'après  ces  iiuluclions,  le  premier  atome  d'oxygène  uni 
au  carbone  gazeux  dégagerait  -^-GS*^'',» -4- e,  le  second 
aiome  dégageant  -{-68,2. 
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4.  On  ne  connaît  pas  d'autres  exemples  en  Cliimie  mî- 
néral«  de  combinaisons  galeuses,  formées  en  proportions 
niulliples.  Mais  en  Cliimie  organîqne,  parmi  les  carbures 
d'hydrogène,  on  peut  en  citer  deux  excmpkfji. 

Soil  d'abord  l'acélylèue.  J'ai  trouvé  que  ce  gaz  peut  être 
combiné  par  synthèse  directe  avec  l'hydrogène,  suivant 
deux  proportions,  en  formant  les  liydrures  suivants  : 


Éthylc 


C«H»- 


H«=C>H* +43,5 


Éthane C'H»-r- aH^r^  G'H« -<-8i,/i 


+37,9 


De  même  l'aHylène,  homologue  prochain  de   l'acély- 
Jène,  forme  deux  hydrures  : 


PropyJène C»U»-t-    H'r^  CII^. 

Propane GslI^-i- allî=  Cm». 


-^-39 ,9 


Dans  tes  deux  exemples,  il  y  a  encore  décroissement 
thermique,  lorsqu'on  passe  du  premier  hyrlruro  au  second. 
Cependant,  pour  les  deux  cas,  la  chaleur  totale  de  for- 
niaiion  <iu  second  hydrnre  est  presque  double  de  celle 
du  premier  :  ce  qui  accuse  une  certaine  tendance  h  la  pro- 
porlioniialilé. 

La  fonction  chimique  deuieure  d'ailleurs  analogue  pour 
les  tiois  hydrures  qui  dérivent  les  uns  des  autres  ;  sauf  une 
diminution  dans  leur  capacité  de  saturation,  diminution 
qui  est  la  conséquence  des  combinaisons  successives  du 
premier  carbure  avec  l'Iiydrogène. 

On  remarquera  en  oulre  que  les  deux  séries  dérivées, 
l'une  de  l'acétylène,  l'antre  de  son  homologue,  l'aljylène, 
fournissent  des  vaUurs  numériques  très  voisines  ;  ce  qui 
est  une  loi  générale  pour  les  transformations  similaires 
des  corps  homologues  en  Chimie  organique. 

o.  INous  pouvons  pousser  plus  loin  ces  comparaisons 
et  les  étendre  aux  combinaisons  fondanieniales  du  carbone, 
en    tenant  compte   des   considérations   développées  plus 
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Haut  pour  l'élal  gazeux  de  cet  élëuient,  c'est-à-dire  en  ad- 
mettant que  sa  vaporisation  absorberait,  sous  le  poids  mo- 
lc»culaite  (^*  =  a4'''^5  i'"<^  quantité  de  clialeitr  suptîrieuii* 
à  -f  4^5  i  X  2,  soit  -4-  84,2  -+-  c. 

Soient  ilontï  les  quatre  hytlrures  de  carbone  fouclamen- 
laiix,  furm«s  t!n  pro[ioriioiis  nniliiples  : 

Ogaz-t-W— GîII«dégagerail    — 58,  i -f- 84,2 -h*  = -t-  u6,i-he 

C»H-H*-G«H*      »       — iG,6H-84,2-+-s=-h   67,6-t-e 

C*-(-H«=C»H6       «       -Ha3, 3 -f- 86, 2 -+-£  =  -+- 109,5-^6 

C«•fH8r-2CH^         «         -+-37,8-t-8/,,2-hE=-t-  I22,0-HE 

,  Ces  nombres  rapportés  au  même  poids  d  hydrogène 
prennent  îles  valeurs  voisines;  si  l'on  adoptait  e  ^^  1 4. 
ils  devieiidrairut  respectivement 

G'H-H' -t-  40,1 

C»-r-  H* H-  81,6  en  M-4o,8  xa 

C»-f- H» -121,5  en  H-4o,5  X  3 

G»-hH» -+-i36,o  en  -+-34,0x4 


Les  trois  premières  valeurs  sejaicnt  à  peu  près  propor- 
tionnelles à  riiydi'ogène  combiné-,  ta  quatrième  le  devfen- 
draîl  rUissi,  si  l'on  tient  compte  de  la  didérenec  des  poids 
moléculaires,  c'esl-à-dire  de  la  diminution  de  moitié  dans 
la  condensatinn  du  composé,  laquelle  entraîne  une  absor- 
ption de  cbaleui"  correspondante  ;  confoi  méinenl  à  ce  que 
j'ai  observé  pour  le  létroxyde  d'azote  et  l'acide  acétique 
gazeux.  Mais  il  ne  convient  pas  de  s'arrêter  davantage 
sur  ces  bypotlièses,  qui  n'ont  eu  d'autre  objet  que  de 
montrer  qurlles  roriditions  il  conviendrait  de  remplir 
pour  rendre  tout  a  lait  comparable  la  formation  des  com- 
posés gazeux,  en  proportions  mnlliples. 

6.  Voici  un  ileriiier  cas  de  composés  oxygénés  formés 
en  proportion  multiple,  cas  emprunte  aussi  à  la  Chimie 
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organique.  Il  s'agit  des  deux  dérivés  oxygénés  les  plus  pro- 
chains dfi  l'éiliylèiie  : 


Aldéhyde C»H*-+-0   =CMlH)gay,, 

Af.  acétique..     C»H*h- O*  =  C  HiQ'       i 


-  B5,7 
■ia6,7 


-+-61.0 


Il  iherr 


Ici,  comme  toujours,  il  }  a  dtcroissenienl 
en  passant  <lu  premier  degré (rnxydalioii  au  second.  Le  dé- 
f  roisseinenl  observable  à  basse  lempéralure  est  d'ailleurs 
trop  faible,  parre  que  la  molécule  acétique  est  alors  con- 
densée :  ce  qui  ajoute  au  phénomène  observé  une  quantité 
de  chaleur  étrangère  à  la  combinai.son  véritable. 

Si  l'on  rapporte  celle-ci  au  gaz  acéti(juc  normal,  lef 
qu'il  existe  vers  aSo",  en  tenant  compte  de  la  chaleur  de 
transformation  ((jue  j'ai  mesurée  en  collaboration  avec 
M.  Ogicr),  l'oxydation  correspondante  de  réiliylène  dé- 
gagera seulement  +121,8;  ce  qui  réduit  la  chaleur  dé- 
gagée par  le  second  atome  d'oxygène  à  +  56,  i. 

Tels  sont  les  faits  observés  dans  Fclude  iheriuochi- 
mique  des  (.ombinaisnns  formées  en  proportions  multiples 
dans  l'élat  gazeux;  condition  où  la  variation  du  nombre 
des  molécules  est  en  général  nettement  définie.  Quoique 
la  chaleur  successivement  dégagée  décroisse  en  général 
avec  le  nombre  de  molécules  qui  se  réunissent,  cependant 
les  valeurs  précédentes  mauifestent  une  tendance  incoii- 
teslable  à  une  certaine  proportionnalité  approximative 
entre  la  quanlilé  de  chaleur  dégagée  et  le  poids  de  l'un 
des  élémenls  combinés;  cet  élément  étant  l'oxygène  dans 
les  oxydes,  l'hydrogène  dans  les  liydrures  ;  comme  s'il 
constituait  l'élément  fondamental  et  dominateur  dans  la 
combinaison. 


I 
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§  G.  Proportions  multiples.  —  b,TAT  souoe. 

Examinons  maintenant  la  m(>me  question  pour  l'état 
solide  de  tous  les  corps,  composants  et  composés. 
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Voici  les  exemples  connus  : 
1 .  lodures  de  phosphore. 


pi-t-I*  =  p5l* -a?, a 

P  -+-P=P  I» .-20,4 


Soil  pour  I  combinti...     H-ti,8 
«  ...     -h6.8 


La  chaleur  dégagée  esl  proportionnelle  a  l'ioJe.  Pour 
un  tnême  poids  de  phosphore,  P'  ;=  ôa*',  les  chaleurs 
déi^.igçes  sciaient  -4-  2*^,2  et  -(-  4o,8,  Mais  le  poids  molé- 
culaire du  premier  composé  leiifcrnie  deux  fois  autaiil  de 
phosphore  (|ue  celui  du  second,  c'est-à-dire  cjue  l'excès 
-f-  i.S,6  r<'pon(!anl  à  la  formation  du  Iriiodure,  au  uio^en 
du  biiodure  el  de  l'iode,  conipri'nd  la  sojnine  de  deux 
elVels,  l'mi  dû  h  l'addiliou  des  deux  derniers  atomes 
d'iod.',  l'autre  aux  changemenis  de  condensation.  Obser- 
vons encore,  pour  nvontier  rinllueiice  prépoiidéranle  d<- 
l'iodi',  que  la  iixaiiori  du  phosphore  par  le  Iriiodure  pour 
le  changer  en  biiodure  : 

^ri»  -aPr.  3P»I*, 

lut.'  produirait  pas  d'ellei  thermique  sensible. 
2.  Bromures  de  phosphore. 


Br»—  PBH  (solide). 
Br»-  Plîr» 


40,8 -+-£(>)     Soil  pour  Bi  Ltilal. 

r)a,S  -f-  E  0  .     -1-10,5 

L'accroissement  esl  égal  à  -h  1 1 ,5  entre  les  deux  bro- 
mures, soil  4-5,7  pour  Br. 

En  somme,  il  y  a  dimiiiiilîon  dans  ta  chaleur  di'gagée, 

[à  mesure  que  la  pioportion  du  brome  augmenle,  d'ailleurs 

[sans  chaiigriiient  de  coiuli'ii.^ation  pour  le  phosphore  con- 

Iteiiudaus  une  molécule.  Aussi  ieperbromure  esi-il  moin.s 

itable  que  le  biomure  phosphoreux. 


E 

5 


(  ')  E  rcprésuniu  lu  chaleur  de  aolidilicaiion  du  bromure  pliuspliureui, 
laquelle  n'a  pas  élc  mesurée;  c'est  ua  nombre  compris  ciilrc  i  el  /|, 
d'après  les  analogies. 

AnH.'t*  Ckin.  et  de  Pkft.,  -f  «érie,  1.  I\  .  (l'"évrior  iSgf).)  1 1 
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La  fixalion  du  phospliore  sur  le  perbromuie  pour  le 
<haiiger  en  prolobronniie  ilégageiau  par  atome  de  jihos- 
phoie  Gxu:  +  a3,5  +  E;  soii  pour  ]e  poids  moléculaire 
P  Br''  :  +  9,2 -|- y  K.  L'influence  lliermique du  phosphore 
esl  ici  du  tnéiue  «idre  de  grandeur  que  celle  du  brome. 

3.   Bromures  d'élain. 

Su  H- Br' -  Sn  Br' -h58,8     Soii  |K)ui- Br -l-'i9)4 

Sn-f- Br*=:  SnBr* -t-gî»,*!  »  lolal.     -i-aâ,! 

Différence  entre  les  deuit  bromures..     -i-33,8     Soir  puur  Rr  fixr.  .     -+-16,9 

Il  y  a  ditiihndjou  dans  les  quaniiiés  de  chaleur,  pro- 
gressivemetit  dégagées  sous  ritifluencc  du  brome. 

Si  nous  cherchons  Tiiifluence  exercée  par  la  vyrialion 
du  poids  de  réiain,  nous  trouvons  pour 


SnBr' 

En  ajoulanlSn  pour  fornier 


aSnBr*, 


92.6 


•i5,o 


le  dér.roisscmeiit  est  donc  bien  plus  marqué  pour  Tciain 
que  pour  le  brome.  Encore  esl-il  atlénué  par  ym  change- 
ment dans  la  coiidciisalian,  puiscjuc  l'on  passe  de  SuBr^ 
à  aSiiBi^ 
4.   Bromurei  de  mercure. 

llg(  solide) -1-Br  =  HgBi- -(-21,8 

Hg  -HBrî  =  HgBr» -+-37, a        Soit  pour  Br  total,     -f 

Jljfférence  entre  les  bromures -•-  '5j4  ï  ^^  V^^  répond  à  Br  fixé. 

H  y  a  diminution  dans  la  chaleur  dégagée  en  dernier 
lien. 

Si  l'on  regardait  le  premier  broniuie  comme  ayant  un 
poids  moléculaire  double,  il  conviendrait  alors  de  com- 
parer la  proporiion  du  mercure  dans  les  deux  composés  : 

Hg*+ Br= -i-43,G:  soit  ai,8  X  .i 


Br« 


UifTèrcncc  entre  les  deux,  composés. 


-37, a 
6,4;  ce  qui  répond  â  H^  fixé. 
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On  voit  par  là  que,  dans  le  cas  des  bromures  de  raer- 
'cure  comme  dans  celui  des  bromures  d  étaiii,  la  chaleur 
dégagée  lend  à  variiT  proporiionnellemcm  au  poids  de 
Ifl'élémeiil  négatif,  pluiât  qu  au  poids  de  réléinenl  métal- 
lique. Celte  observation  s'applique  égalcriienl  à  la  plupart 
des  composés  oxygénés  formés  en  proportions  multiples, 
ainsi  quM  a  été  dit  plus  haut  en  exposant  les  résultats  re- 
latifs »  Pélat  gazeux. 

5.  lodnres  du  merciire. 


IIg( solide)  -T-  I  r-  Hgl 
H" -*-!>  =  ll'ïl' 


-(-a4;8  ou   la, 4  X  J» 


11  y  a  propoj'lionnalité  sensible  à  l'iode. 
Si  nous  préférons  doubler  le  poids  moléculaire  de  l'io- 
f^nre  mercuieux  : 

Hgs-i-I*  =  Hg*!' ->.a5,î 

Ug  -  |t=  Hg  I* +-a4,a 

Les  deux  valeurs  deviennent  alors  presque  identiques; 
c'est- à-dire  que  l'effet  llierniiqui- pi'oduit  par  Tatldition  du 
mercure  au  biiodure  est  extrèmentenl  faible  ;  ce  qui  est 
conforme  aux  remarques  précédentes  el  ce  qui  répond 
H  la  facile  transformation  du  proto-iodiire  en  l>iiodure. 

6.  lodnres  du  potassium. 


K 
K 


I  =  Kl., 
I»=  Kl'. 


-ft7,o 
-87,0 


Ici}  l'iode  solide  .s'unit  à  l'iodure  métallique  cristalli.sé 
pour  former  un  nouveau  composé,  bien  déûiii  d'ailleurs 
et  cristallisé,  sans  qu'il  y  ait  dégagement  de  chaleur  sen- 
sible. La  formation  de  ce  triiodure  et  des  composés  ana- 
logues contraste  donc  avec  celle  des  ioduresde  mercure 
et  de  pliospbore,  des  bromures  de  mercuie  et  d'élain,etc. 
Les  uns  et  les  autres  sont  cependant,  je  le  répète,  parfaite- 
ment délinis. 
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Il  semble  qu'il  existe  deux  ordres  de  combinaisons  dif- 
férentes, les  unes  étant  dominées  par  l'élémonl  négaiif, 
les  an  Ires  j  au  contraire,  caractérisées  par  la  pié^iotidc- 
rance  ihermiqne  de  l'élément  métal li(|ue  dans  l'arxiima- 
lalion  des  alonies,  successivement  unis  eu  proportions  dé- 
iinies  avec  un  premier  composé  fondamenlal. 

7.  Bromure  de  potassium. 

Kn-Br  -^  KBr +94,3 

K-4-  Br-^  KBr» +94,5 

Même  remarque  que  pour  les  iodures  de  potassium.. 

8.  Sulfures  de  potassium  et  de  sodium. 

K«-kS*^K.SV...     +,,8,6  î  ^'^''  '^^  -^5.«x^ 

Na»H-S   =Na5S...     -h  89,3  } 

Na* -f- S*  =  Na^S*..     -*-  99,0  \        ^"  ' 

Ainsi  la  chaleur  de  formation  des  polysulfures  alcalins, 
à  partir  des  nionosulfures,  dégage  des  (|uaiitiiés  île  cha- 
leur bien  plus  petites  ipie  celle  du  premier  composé. 

La  même  observation  s'applique  au  poljsulfure  d'am- 
monium cristallisé. 

AzH*S>-t-S»  =  AîH'-S',  dégage  :  h-o,3. 

L'élément  négatif  s'ajoute  ici  au  premier  composé, 
comme  dans  les  Iriiodures  et  iribromures,  avec  un  dégage- 
ment de  chaleur  très  faible. 

9.  Amalgames  alcalins  cristallisés . 

K-r-U  s' (solide) -1-17,5  j  , 

K-hHg'' +27,y  1  '^^"* 

•(4Na  +  7lIg) -<-i4,3 

Na-(-Hg* -t-«9,o 

Na-Hllg6 -+-,8,5 

L'addition  du  mercure  (solide)  au  premier  amalgame 
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dégage  des  qunn lires  de  chaleur  décroissantes,  et  même  à 
peu  près  milles  au  delà  de  /jUg.  Observons  qu'il  s'agit 
toujours  de  composés  crislatlisés. 

Ajouions  enfin  que,  dans  tous  les  cas  de  ce  genre,  les 
deniieis  roinposés,  formés  avec  des  dégagements  de  cha- 
leur très  petits,  oPTrent  une  stabilité  propre  fort  minime, 
ainsi  que  la  théorie  thermochimique  pernuttaii  de  le  pré- 
voir ;  ils  sont  dissociés  aisément  par  la  chaleur  et  par  les 
dissolvants. 


§   7.    PnOPOHTIONS    MULTIPLES.   —   ÉtATS    DIVEHH. 

question  des  proportions  multiples  est  si  importante 
en  Thermochimie  qiTil  paraît  utile  de  présenter  tous  les 
faits  connus  qui  s'y  rapportent;  alors  même  que  les  me- 
sures se  rapporteraient  à  des  étals  des  corps  réagissani 
împarraitemeni  comparables  entre  eux,  comme  il  airive 
le  plus  souvent  d;in?  les  conditions  des  expériences  réali- 
sables an  sein  du  calorimètre. 

En  effet,  lorsque  tes  composants  et  les  composés  n'ont 
pas  le  même  état  physique,  on  doit  observer,  outre  la 
chaleur  de  coinliiriaison  propiement  dite,  la  chaleur  due 
aux  cliant^enieiTls  irétats  physique.s  (liquéfaction  d'un  gaz, 
soliiIifuMtioh  d'un  licpiide,  variation  de  volume  des  gax 
(^om[)osants),  à  la  mélamorpkose  d  un  corps  amttrpheen 
corps  cri.stallisé;  aux  cliangemeuls  diinorphiques  ^  laquelle 
quautitéest  proportionnelle  au  nombre  d  équivalents  lixés 
lors  de  la  formation  d'une  moLécute  unique.  Elle  est  aussi 
la  même  pour  un  môme  composaut,  quel  que  soit  le  corps 
antagoniste. 

Celte  double  consé([ueiice  de  la  théorie  peut  être  véri- 
fiée dans  divers  cas,  tel  que  celni  des  amalgames  définis, 
cités  plus  haut  :  en  efTet,  la  chaleur  de  formation  des 
amalgames  cristallisés  les  plus  riches  en  mercure,  estimée 
à  partir  de.s  plus  pauvres  et  du   mercure  liquide,  a  été 
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irouvée  sensiblenienl  én;ale  à  la  chaleur  de  fusion  du  mer- 
cure; en  outre,  elle  est  idenli([ue,  ou  peu  s'en  faut,  pour 
le  polassium  cl  pour  le  sodium. 

Mèincs  remarques  pour  les  polyiodures,  polybromures, 
polysutfures. 

De  même  laclialeui'  de  formation  des  hydrates  salins  les 
plus  complexes,  comptée  depuis  les  hydrates  les  plus 
simples  (et  les  plus  stables),  esl  très  voisine  de  la  f  haleur 
de  solidification  de  l'eau.  Eu  outre,  elle  est  la  même  pour 
les  divers  sels,  (|uels  qu'en  soient  d'ailleurs  les  compo- 
sants. 

On  voit  par  là  à  quelles  coiidiiious  la  chaleur  dégagée 
devient  proportionnelle  à  l'un  des  éléments  et  indépen- 
dante du  coips  antagouisle. 

Enfin,  tl  est  utile  d'envisager  les  mêmes  problèmes  llier- 
mochirniqnes  pour  les  corps  dissous;  condilîoti  t[ui  intro- 
duit dans  le  problème  un  nouvel  ordre  de  données  :  je 
veux  parler  des  combinaisons  que  l'eau  [leul  contracter 
avec  les  corps  réagissants,  tant  composants  que  composés. 
Mais,  dans  l'examen  des  combinaisons  formées  dans  ces 
conditions,  il  convient  de  noter  soîgncnsement  la  diver- 
sité des  circonstances  sus-indiquées  et  d'en  lenir  compte, 
autant  ([ue  possible. 

Je  parlerai  d'abord  des  combinaisons  hydrogénées  et 
des  combinaisons  des  corps  halogènes ,  c'eat-à-dire  des 
combinaisons  qui  dérivent  des  élémcrils  monovalents,  l^iis 
j'éuumérerai  les  combinaisons  oxjgénêes,  pour  lesquelles 
nous  possédons  une  multitude  de  données  thermiques, 
obtenues  dans  des  conditious  très  diverses. 


Première  snbdiTiaion .  -  Hydrores. 

1.   Chlorures  d' hydrogène  et  analogues . 
L'expérience  a  donné,  pour  l'union  du  chlore  et  de  l'hy- 
drogène gazeux,  avec  formation  de  composés  dissous  : 
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H 

II 


Cl 

et'- 


■  eau  =  HC)  (iissouK.     -i-39'^',4 
eau  —  H  Cl^  dissous , 


+9,6 


F.e  chîOie  +  9,6  l'emporle  de  6*""',  6  sur  la  chalour  de 
dissolution  tlii  chlore  gazeux,  Cl*,  dans  l'eau  pure.  On 
voit  par  là  que  raddition  du  clilore,  CI-,  au  prolo chlorure 
cl'liydiogène  dissous,  dé|;age  delà  cliahnir;  mais  la  piopor- 
tion  di;  celle-ci  ne  s'élève  qu'au  quart  de  la  chaleur  de  for- 
maliondu  premier  composé;  soilauhuilîènje  pour  *  harjue 
équivalcni  de  chlote  Cl  surajouié. 

Pour  l'union  de  l'hydrogène  avec  le  brome  gazeux  : 


H -i- Br  gaz-t- eau  =  HRr  diss...     -+-a8,6J 


-^O.i 


H -)- Br'gazH- eau  —  UBr'diss...     -t-SSjO 

Le  cliiffie  -+-9,4  est  à  peu  |)rès  Je  môme  que  ci-dessus; 
mais  on  doil  observer  que  ce  cliilïre  est  sensiblement  égal 
k  la.  chaleur  de  dissolution  du  gaz  brome  dans  l'eau  pure. 

Pour  l'union  de  Fliydrogène  avec  l'iode  gazeux  : 


H -f- I  gaz -(- eau  =  HI  dis» -1-20,0 

H -I- Pgaa-t- eau  —  Hl' diss -(-33,6 


■ii,6 


Même  observation  pour  le  cliillre  -+-  i3,6,  qui  répond 
sensiblement  à  la  itansformation  du  gaz  iode  en  iode  dis- 
sous. 

Ainsi,  les  trichlorure,  tribromure,  triiodiire  d'hydro- 
gène, dans  Fétal  dissous,  se  comportent  comme  les  Iriio- 
dure  el  tribromure  de  potassium  solides.  Ces  composés 
n'ont  guère  de  chaleur  de  formatioti  appréciable  à  partir 
des  éléments  dissous,  mais  seulemeiil  de[iui5  les  éléments 
gazeux. 

Daits  tous  les  cas,  si  l'un  envisage,  au  cuntiaiic,  la  cha- 
leur dégagée  par  un  seul  équivalent  du  corps  halogène, 
il  est  facile  de  voir  que  la  clialeur  dégagée  augineule,  à 
mesure  que  l'on  accroît  la  dose  de  l'hydrogène  combiné  : 

Pour  Cl  ;  depuis  ,  H  jusqu'à  H,    de     -i-ii,7     à     ->-3y,4 


Pour  Br  gaï. 
Pour  I  gaz 


de    -(-12,7     à     H-a8,6 
de     -t-ii,.i    à     H-20,o 
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2.  Oxydes  d'hydrogène  -  Ce  sont  l'eau  ei  Ir  bioxyde 
d'bjilrogèiie,  autreineiUditert«/ox}'j^'^eni'e.  La  foi  malionde 
celte  dernière  a  été  mesurée  seuleiiienl  |)our  réiat  dissous  : 


H»-rO   ^HsQliquick' ^-t'^,o  ) 

H» -t-0«-f- eau  =  in  0  dissoute.       H-47,3  \ 


-21,7 


Nous  re»conli-oiis  ici  une  anomalie,  celle  des  tonibinai- 
sonsendoiliermiques,  formablessculemenl  pardesni('lliodes 
indirectes  et  doiiéis  d'une  tousti union  spéciale.  Un  lel 
pliéjiOinènu  est  aitribuabte  ù  l'iiilroduclion  d'une  notion 
nouvelle  Pt  plus  coniplic)uée,  n^lle  de  la  lemlance  à  la 
conservaiion  du  type,  aulrcnienl  dit  de  la  slrueiure,  dans 
les  combinaisons  chiiuiqucs.  J'ai  discut<'j  ailleurs,  d'une 
Bianlinx;  ajjprofoiidie,  les  conditions  de;  la  formation  des 
combinaisons  endothermiques  ;  ce  n'est  pas  ici  le  lieu  d'j 
revenir,  si  ce  n'est  pour  signaler  les  irrégularités  que 
]'inlervenlion  des  lois  spéciales  qui  y  président  apporte  à 
l'exercice  de  l'influence  des  proportions  mulli|iles  sur  la 
chaleur  dégagée. 

ReniaripioMs  toutefois,  dans  le  cas  des  oxydes  d'iiydio- 
gène,  que  l'anomalie  existe  parce  ([ue  nous  ra[iporlons  la 
variation  pondérale  des  élémenis  à  l'oxygène-,  si  nous 
convenions  de  la  japporter  à  l'hydrogène,  nous  aurions 
les  relations  suivantes  : 


0-,-H    =--J-(HsOi) -i-a3,65 

0  — H!==H»0 H-fig 


-1-45,35 


La  chaleur  dégagée  va  ici  eu  croissant,  précisément 
comme  plus  liaut  pour  les  carbures  d'hydrfigène  (p.  i5g). 
A  la  vérité,  la  condensation  n'est  pas  la  même  pour  les  deux 
compoïés;  mais  c'est  ce  qui  arrive  également  pour  l'un  des 
quatre  carbures  fondamentaux  ,  et  ce  que  l'on  observe 
aussi  dans  la  série  des  oxydes  d«^  l'a/ole  (voir  plus  loin), 

3.  Les  sulfures  d'hydroghne  donnent  lieu  à  des  re- 
marques analogues.  Le  persulfure  d'hydrogène  liquide  est 
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lortné,  depuis  le  gaz  suirhydrlque  cl  le  soufre  solide, 
avec  une  absorption  de  — 5*^*', 3;  nombre  qui  ne 
UifTérctail  gnèie  de  xéro,  si  l'on  en  dt'duisall  la  chaleur 
de  liijut'fatlion  du  gi£,  afin  de  rendre  les  étals  compara- 
bles. On  s«!  rappiodioraii  ainsi  des  n-itlilorures,  iri indurés, 
polysulfuies  alcalins,  etc.,  plutùi  ipie  du  bîoxyde  d'hy- 
drogène. 

4.  Les  azotiiies  d  hjfiro^rtm  fortnent  une  séiie  forl 
étendue,  mais  dans  lat|uellc  malheureusement  la  compa- 
raison ne  petit  être  établie  que  pour  Tétai  dissous,  c'est- 
à-dire  avci:  la  complication  des  combinaisons  secondaires, 
qui  s'accomjilisseni  enlrc  les  azoïures  et  l'eau;  en  outre 
l'azote  se  présente  ici,  dans  une  seule  molécule  du  com- 
posé, sous  des  condensations  inégales. 

Ilydroxylamine:  Aï-T-H(-(-ll'0)-+-eau  =  (  AzH.ll'0)diss.  —45, a     j 

llydrazine:  .\z -(- H*-i- eau  =  ï(  Al* H*) dissoute —  o,85   i 

'  Vmmoniaque:  Az -1- H' -J- eau  =   Vz  II»  dissoute -t-!ii,o     i 

Dans  celte  série,  on  observe  le  même  fait  que  dans  celle 
des  carbures  d'hydrogène  :  la  chaleur  mise  en  jeu  est  for- 
tement m'galîve  pour  le  premier  composé,  formé  à  atome» 
égaux.  Mais,  une  fois  oc  premier  terme  de  la  série  consti- 
tué, il  y  a  dégagement  de  clialeui'  dans  la  formation  des 
composés  nliérîeurs  :  soit  -J-  44>'i  pour  le  second  atome 
d'hydrogène,  et  -|-  21 ,8  poui  le  dernier. 

Si  la  même  décroissance  se  poursuivait,  le  quatrième 
liydrure,  qui  répondrait  à  l'amnioninm  AzH*,  fournirait 
un  nombre  nul  ou  négatif  :  circonstance  qui  en  explique- 
rait la  non-existence,  on  l'instaliililé. 

Pour  compléter  la  liste  des  azolurea  d'hydrogène,  il  con- 
vient de  parlerde  l'acide  azoïhydrique 


-14,4 


Al'  —  H  -H  eau  =  As'  H  dissous. 


S.Sja 


C'est  le  composé  le  plus  endoihermîque  de  la  série,  du 
loins  si  l'on  en  évalue  la  formation  sous  son  poids  mole- 
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culaire.  Si  oii  ]e  roin[)are  à  riiydroxylainiiU',  supposée 
ronsiiluée  par  AzU  dissous,  on  voit  (|ue  la  lixalioii  de  Az* 
donnerai i  lieu  à  nue  absorption  de  —  lo^"'.  Mais  la  for- 
mation de  ce  composé  ne  doit  pas  (lie  disculée  iiult'pen- 
dammeuL  de  sa  conslilnliou,  c'est-à-dire  de  son  tvpe  nioJé- 
culaite  (').  En  réalité,  c'est  un  composé  azoïr|ue,  une 
diazoamiric,  dérivé  de  l'ammoniaque,  par  substLLulîon  de 

Az*  à  H*  : 

AzH.Hî...AzH.Azt; 

cela  signifie  qu'il  dérive  par  perte  d'eau  de  l'azotite  d'hy- 
drazinc,  envisagée  comme  type  fondamental  ; 

Az^IP,  AzO'Il  —  all«0. 

Pour  en  évaluer  la  chaleur  de  rorniation,  il  faudrait 
donc  l'assimiler  aux  nitriles  de  la  Chimie  orgauîtjue,  c'esl- 
à-dire  entrer  dans  des  considérations  toutes  dillérL-ntes  de 
celles  c|ue  j'examine  ici  et  étrangères  à  la  quesiioii  des 
proportions  multiples. 

5.  Les  deux  phosphures  d' hydrogène,  dont  la  chaleur 
de  formation  a  été  mesurée,  oiî'rent  des  états  physiques  el, 
probablement  aussi,  des  condensations  dissemblables  ; 

P  sol.H- II' =  FH' gaz -1-41 9     composé  gaieux. 

P!+H  =  pJHsol -h8,9 

soit  depuis  F  +  ^H. .     -s-4i4     composé  solidt. 

La  chaleur  de  formation  du  picmier  serait  accrue  envi- 
ron de  6*""'  ou  S^"',  si  on  le  solidifiait. 

On  voit  par  là  qu'il  y  a  en  réalité  ilégagement  de  chaleur 
dans  cette  série,  à  mesure  que  riiydrogène  s'accumule; 
mrtis  la  diversité  des  élats  physi([ues  et  des  condensations 
moléculaires  ne  permet  pas  de  préciser  davantage. 

6.  Le  tableau  des  carbures  d'hydrogène  ayant  éLéd<;iiné 


<'  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6*  séries  l.  XXVII,  p.  Soi. 
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plus  liant,  je  n'y  rcviemlral  pas,  si  ce  nVst  pour  observer 
que,  dans  tous  les  cas  connus,  la  iixalinn  de  J'iiydrogènc, 
à  partir  d»  premier  hydrure,  donne  lieu  à  un  déjjagemeni 
rde  chaleur,  lefjuel  se  reproduit  lors  de  la  fixation  de  chaque 
nouvel  alome  île  col  élénienl,  quoique  suivant  une  pro- 
gression diverse  et  généralement  décroissante. 

Deuxième  subdivision        CUorures  et  analogues. 
\.  Chlonires  d'iode. 


y  Igan-GI   -^  ICI  solide -4-i3,6  ( 

(  I  gai -^  Cl»  =r  ICP  solide ^a8,3  i 


-4-14,7    ou    -*-7,3  X  u 


La  clialeur  de  combinaison    va  en  diniitiuanl 


ch 


lient  de  chic 


po 


ur 


Si 


I 


aque  équivalent  de  chlore  surajouté.  Si  I  on  pouvait 
la  rapporler  à  l'état  gazeux  des  deux  composés,  le  passage 
de  l'état  solide  à  cet  étal  devrait  produire  des  ciï'ets  iher- 
mic[ue5  de  grandeur  analogues  pour  les  deux  composés, 
attendu  qu'ils  représentent  tous  deux  une  molécule.  Dès 
lors  le  nombre  relatif  au  premier  chlorure  serait  accru, 
tandis  que  l'écart  entre  les  deux  varierait  peu  \  c'est-à-dire 
que  la  décroissance  dans  la  variation  des  chaleurs  de  com- 
binaisons s'accentuerait  encore  davantage. 

2.^   Chlontres  de  sélénium. 


Se' solide  -+-  Ci' gaz  —  Se  Cl*  liquide -+-92,  i 

Se»  solide  +  Cl^  gai  =  Se Gh  solide -t-46,2 


2i,l 


Ici,  on  observe  une  proportionnalité  a[iproximative; 
qui  le  serait  encore  davantage,  si  l'on  tenait  compte  de  la 
I chaleur  de  solidification  du  premier  chlorure. 

Ou  remarquera  que  celle  proportionnalité  dépend  ici 
'  essenliellunicnt  d'nn  seul  des  deux  éléments,  c'est-à-dire 
, du  chlore,  conCorménietil  à  une  remarque  déjà  présentée 

<P.  '6o)- 
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3.   Chlorures  et  bromures  de  phosphore. 

V  >nli(].-  -H  Cl»  gai  =  P  Cl'  liquide -H   "6, G   J  ^ 

I' solide -(- Cl»  gaz  =  PCH  «olide +io<j,2i  ' 

Cela  fait  pour  chacun  des  trois  premiers  G -l-a5,5 

»  »  tJes  deux  suivants H- 16, 4 

Le  décroîssement  fsi  d'autant  plus  tnai-qué,  que  la  for- 
mation du  perclilorure  comprend  un  cliaiigenienl  d'état 
physique  de  plus;  ce  corps  étant  solide  ftl  le  prolocUlorure 
liquide. 

Lu  sens  inverse,  la  chaleur  dégagée  par  le  même  poids 
de  chlore  croit  avec  la  dose  du  pliospliore  combiné  : 

Cl  +  iP ^-'-''M^q 

ClH-lP.... -+-  îS.'i  \  "■ 

Mais  elle  ne  lui  est  pas  proportionnelle.  Le  phosphore 
est  ioi  pris  sous  l'étal  solide. 

Clierflious  quelles  toudilioiis  devraient  être  rcuiplies 
pour  établir  la  prnporiionualîlé,  dans  la  supposition  »ù 
Ions  les  corps  seraient  envisagés  à  l'état  gazeux. 

Soient  S  lin'hal«>ur  de  fusion  moiécutaii-t!  du  perrhlorure 
et  W  sa  chaleur  tiu  vapurisaiion,  rapportée  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  (ce  nombre  s  ap[)ru|uant  niiiqueraent  à  la 
fraction  de  vapeur  entièrement  combinée,  dans  le  cas  où 
il  s'agirait  d'uiu;  vapeur  en  partie  dissociée)  ; 

Soit  W|  la  chaleur  de  vaporisatiou  du  prolochlorure; 

Soit  X  la  chalf  ur  nécessaire  pour  amener  Si^''  de  phos- 
phore solide  à  l'éiat  gazeux  à  la  lempéralurr  ordinaire, 
quantité  qui  est  susceptible  àv.  couipreiidre  à  la  foîâ 
une  fusion,  une  vaporisation  et  un  changement  allotro- 
pique. On  sait  d'ailleurs  que  le  phosphore  possède  en  l'ait, 
dès  la  température  ordinaire,  une  tension  de  vapeur  sen- 
sible. 

Pour  que  la  chaleur  dégagée   fut  proportionnelle  au 
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chlore  combiné,  on  devrait  avoir 

log.a  — S-W-4-X       76,6-W,-4-X 
5 ^ -  3 • 
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ce  qui  donnerait  pour  X  une  valeur  voisine  de  H-  jiS''"', 
Or,  c  etie  valeur  semble  excessive,  sui  tout  si  l'on  remarque 
que  le  poids  tiinléculaire  du  plio^pliore  gazeux  répond, 
d'après  l'expérience,  à  4  atomes;  ce  r|ui  coiiduirail  à  une 
elialeur  de  Irajisforinatioii  inoiéeulaire  voisine  de  'ioX4> 
c'esl-à-diie  en  dehors  de  toute  analogie. 
■4.  B/vmures  de  phosphore. 

P  Bolide -i- Br' gaat.  =  PHr^  liquitk- +55, y  ) 

P  solide -+- Br*  gax.  =  PBr' cristalJine. .     -1-77,5  \  ' 

Cela  fait  pour  chacun  des  trois  priMiiicrs  Br --iK,*» 

u  »  des  deux  suivants -)-io,8 

L'écart   sérail   plus   accusé  encore,  si   l'état   physique 
des  deux  bromures  était  le  même. 
On  a  encore  : 

B^-^t^ -"'^'M+3,, 

Br-t-iP ^-18, G  i 

Cette  valeur -i- 3,  i  relative  au  brome,  difl'ére  peu  de 
cellt;  qui  a  cté  calculée  pour  le  chlore,  dans  les  mêmes  con- 
ditions :  -i-  3,  7. 

La  chaleur  de  formation  des  bromures  de  phosphore, 
lapjiorics  à  Vétat  solidn ,  a  été  examinée  plus  haut 
(p.  161). 

S.   Chlorures  d' anlimoine . 


Sb  +  CI»  =  SbCl' solide.. 
Sb-t- Cl»  =  SbG|s  liquide. 


■  9<i4 
-io4,9 


-haï, 5 


Cela  fait  [lour  chacun  des  trois  premiers  Cl -i-3o,  > 

n  ••  des  deux  suivants .•     -*-■>]? 
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Décroissement  analogue  à  celui  des  chlorures  de  phos- 
phore. 

On  a  encore  : 

Gl-4-|Sb -*--2i,o 

Cl-H|^Sb •..     +30,5 

Valeurs  croissantes  avec  la  dose  d'antimoine. 
6.   Chlorures  d'étain. 

Sn  solide  4-  Gl«  =  SnCl»  solide +  80,9  ) 

Sn  solide  -h  Cl*  =  SnCl*  liquide. . .     -1-129,8  \  "^^   ' 

Gela  fait  pour  chacun  des  deux  premiers  Cl -1-40, 5 

»  »  des  deux  suivants -1-24 ,4 

Le  dernier  nombre  serait  accru  probablement  de  2  uni- 
tés environ,  si  on  le  rapportait  à  l'état  solide  du  composé; 
mais  cette  augmentation  ne  modifie  guère  la  progression 
précédente. 

On  a  encore  : 


Gl-+-iSn -v-32,4 

Cl+J-Sn -t-4o,5 


-1-8,1 


L'influence  de  la  variation  du  poids  de  l'étain  est  peu 
sensible,  conformément  à  ce  qui  a  déjà  été  établi  pour 
les  bromures  rapportés  à  i'élai  solide  (p.  162).  Faisons  en- 
core pour  ces  derniers  le  calcul  relatif  à  l'état  gazeux  du 
brome,  afin  de  les  mieux  comparer  aux  chlorures  d'étain. 

7.  Bromures  d'étain. 

Sn  H- Br*  gaz.  =  SnBr»  solide -1-68,9) 

Sn -i-Br* gaz.  =  SnBr* solide -1-112,8  i  "'"''    '^ 

Soit  pour  chacun  des  deux  premiers  Br -1-34,4 

B  des  deu  x  suivants .• -1-22 ,0 

On  a  encore  : 

Br-t-{-Sn -+-28,2  )        „  , 

Br-i-iSn -1-34,5  ) 
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c'est-à-dire  +  25,2  pour  le  second  alnnie  d'étain,  ajouté 
au  premier,  lequel  a  dégagé  tout  d'abord  +  it^,8,  tant 
pour  le  brome  que  pour  Fétain, 

Cr  sont  toujours  des  progressions  inégales  et  décrois- 
sautes  avrt:  tes  proportions  multiples.  Mais  la  variation 
thermique  due  à  Taddition  soit  d'ua  aloine  de  brome  au 
bromure  stanneux,  soiid'uti  alouie  d'ëtaïu  au  bromure 
slanniquL",  fournil  iti  des  valeurs  voisines  :  -4-  22,0  pour 
la  première,  +  25,2  pour  la  seconde. 

8.   Voici  encore  les  chlorures  de  carbone,  composés  qui 

I        <)înerenl  entre  eux  par  la  giandeur  relative  de  leurs  poids 
moléculaire,  c'esl-à-Jîre  du  nombre  d'atomes  de  carbone, 

^^surtoul  quand  il  s'agit  de  CCI". 

1 

"fi 


•i4,a  I  _;_  8,5-i-S(«) 


C  diamant -(-  Cl  gai.  =  J  C^'CI*  solide.. 

■C        >.        -H  Clïgaz.  =  iC'CH  liquide.  -+-ri,7  __s/i^ 

-(-Cl»gai.  =  {  CCI»  solide.  -+-53,7  I           '**  ^    ^  ^ 

-i-Cl*gaz.  =     C  CIMiquidc,  -*-7'>.-t  (  -+--^a,o  —  S,(') 


-f-75,7 


Ces  nombres  vont  en  croissant  avec  la  dose  de  chlore 
fixée;  sans  qu'on  puisse  y  reclu-rrher  aucune  relation  pré- 
cise, en  raison  des  cbangemenis  d'état  physique  et  de  con- 
densation. Cependant,  en  somme,  ils  ne  sont  pas  très 
loignésd'ùire  proportionnels  au  chlore,  comme  le  montre 
la  progression  suivante,    ra[)portce  à  i  atome  de  chlore  : 


Ci-i-|C. 

Cl  H-  i  C. 

ci  +  ic. 

a -h  c. 


-^-  «7.9 
+  i«,4 

-f- 14, a 


Le  demie]'  nombre  est  d'ailleurs  tiop  fort,  à  cause  de 


(■)  S,  chaleur  de  solidincalion  de  l  C'CI'. 
(»)  S,,  chaleur  de  solidiflcation  de  CCI*. 
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la  chaleur  compltîiiietuaiie  (]évelin>pt>e  pai"  la  romNîiisa- 
lion  de  CCI-,  chloriiie  imitiial  cIh  la  sérit-,  en  C^Cl'; 
coiiden.saltoii  teiublable  à  celle  d<'.  l'acéijjèiie  t'ii  Ijcnzini", 
et  que  j'ai  d'ailleurs  réalisée  direclemenl  sur  les  dérivés 
chlorés  de  Tacr'ljlène. 

Pour  lin  nloiue  tie  carbone,  successiveiuenl  fixé  sur  cha- 
cun des  chlorures,  de  façon  à  iormer  le  chlorure  iiiféricur, 
on  a  les  nombres  suivants  : 

—  12,0;     —  3g, o  :     t  H-  2,8). 

Le  dernier  cliillre  sérail  ians  dnule  négatif,  s'il  s'ap- 
pliqtiaiL  au  vérilable  chlorure  €=*  CI*,  c'est-à-dire  à  l'aci'- 
tylène  chloré,  au  lieu  de  son  polymère,  condensé  avec; 
dégagcnicMl  de  chaleur,  la  bi-nzine  chlorée,  CCI". 

On  a  pour  les  deux  oxydes  du  carbone 

C  +  CO*  =  M  GO  absorbe —42,1. 

De  même  pour  les  hydrnres,  un  alonie  do  carbone, 
ajouté  à  l'hydruru  supérieur  pour  foiraer  l'hydrure  consé- 
cutif, absorbe  respectivement 


C-*-3CH*=2CsH» 

—  10, 1 

C-4-CMI«=|CMf^ 

...     ^-45,-^. 

C-HiCSH*=rCîH! 

..     -43,5 

Le  dernier  nombre  deviendrait  -^  12.,'j  ;  s\  on  le  rap- 
portait au  polymère  de  l'acétylène  CH*,  c\'.sl-à-dire  à  la 
benzine  gazeuse-,  ce  c[ui  confirme  la  remarque  faite  plus 
haut  pour  les  chlorures. 

On  voit  par  làc[ue  l'addition  successive  du  carbone  à  ses 
combinaisons  hydrogénées ,  oxydées,  fhloturées,  répond 
en  général  à  un  phénomène  endoiherraique.  Mais  cette 
anomalie  est  attribnable  à  l'état  solide  et  polymérisé  du 
carbouc;  elle  dtsparaitrail,  ainsi  qu'il  a  été  dit  (p.  1  Sg), 
si  l'on  rapportait  toutes  les  réactions  au  carbone  gazeux. 
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Troisième  suMiTision.  —  Oxydes. 

L'étude  des  composés  oxygénés  est  celle  qui  fournit  le 
plus  de  données  expérimculales  pour  le  problème  que 
nous  examinons  ici  ;  c'est  là  ausM  que  les  anomalies,  dues 
à  la  fonnalioii  des  cuiuLinaisons  endothermiques,  sont  les 
plus  nombreuses  et  les  plus  suggestives. 

Nous  allons  passer  en  revue  ces  composés,  ru  suivant 
l'ordre  de  valence  des  éléments  unis  avec  l'oxygène. 


I.   —   Combinaijions  du  chlore  et  des  éléments 
halogènes. 

^^^.   Oxydes  Au  chlorr.  —  L'expérience  a  douué  pour 
'les  oxydes  du  clilori',  crrvisagés  à  l'état  dissous  : 

C!*-»-0-»-eau  ==  Cl»Odiss.  (anhydre) —5,7  (•) 

'  CI»-f-0»(-t-n>0)-Hcau  =Cl'0«,H«Ooii'iClO»IMis9.  :  — a5,(> 
Cl»-f-OM  -t-IJ''0^-+-eau  =CI>0^  li»0  nu /.CIO^H  diss.  : -+-  ft,  t 

Les  deux  premiers  termes  sont  endolliermiqucs,  avccdes 
valeurs  absolues  croissantes;  mais  le  Iroisième  terme  est 
exothermique,  ce  qui  ue  fournit  aucune  relation  régulière. 

Au  contraire,  ai  l'on  rapporte  ces  valeurs  à  un  même 
poids  d'oxygène,  O  ^  i6  : 

O  -t-     CI*  -t-  eau  ~  CI^O  dissous  absorlif^ —  5,7 

0-t--jCI='-i-eau --^  |G|iO«diss.  »        —  5,o 

O  +  i  Clî  +  eau  =^Cl»OTdiss.  »       -i-i,3 

Ainsi  un  premier  composé  endotherniique  étant  consti- 
tué, il  y  a  ensuile  dégagement  île  chaleur,  à  mesure  que  la 
dose  de  chlore  diminue',  dégagement  faible  d'abord,  mais 
qui  s'élève  à  -f-  6*^*', 3,  en  passant  du  deuxième  terme  au 


(■)  Ce  uombre  ripoinl  ù  la  formation  de  deux  malécules  salioe'<. 
y4rin.deChiin.ct  Je  /"A/J. ,  7' série,  t.  IV.  (Février  iSg").)  '2 
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dernier.  Celte  circonslance,  jointe  à  l'actToissemenl  cor- 
respondaiU  des  dialeurs  de  iieulialisalion  des  acides,  rend 
«ompte,  ainsi  que  je  l'ai  montré  ailleurs,  des  iransforma-  ■ 
lions  des  oxydes  du  rhiore  les  tins  dans  les  autres.  I-es 
nombres  eux-môiues  se  rapporienl  d'ailleurs  à  des  condi- 
lions  physicochimiques  trop  différentes,  pour  comporter 
une  comparaison  plus  élioite. 

2.  Les  oayydex  du  irome  donnent  lieu  ;i  des  remarques 
semblables  : 

Br*gaz-H  0  -+-  eau  —  Br'O  dissous —  io'^',8 

Br»gazH-O5(-+-H*0)  -+-  eau  =  Br»Os,H«0  .lissous, 

ou  aBrO'H —44,    o 

Soit  pour  chaque  atome,  O  combiné —  8,    8 

Les  deux  oxydes  sont  endolhermiques. 

En  outre,  en  passant  du  premier  terme  au  second,  il  y 
a  un  dégagement  de  cbaleur,  faible  d'ailleurs,  comme 
avec  le  chlore. 

3.  Avec  les  oxydes  de  l'iode,  les  choses  se  passent 
autrement  : 

I'  gaa-i-  O  -4-  eau  =  l'O  dissous,  la   chaleur  mise   en  jeu  parait 

voisine  de  zéro, 
l»  gaz  -t-  05(-t-  Hs0)-4-  eau  =  l'O'.HtO.ou  sIO*!!  diss.  -i-fio.o 

soit  pour  chaque  atome,  0,  uni  avec  i'iode -i-i2,o 

I»gan-0'H-(H!0)-Heau^  I*0',HsO,ou  2lO*Hdiss.  -)-38,o 

soit  pour  chaque  atome,  O,  uni  avec  l'iode -t-  5,4 

Le  raraclèia  endoihermique  de  la  formation  de  l'acide 
hypoJodeuTc  a  clé  constaté  par  expérience,  depuis  l'iode 
solide  ;  mais  la  valeur  absolut;  <ie  la  chaleur  absorbée  étant 
mal  connue,  ce  même  caracièrt;  est  incertain  depuis  Lifide 
gazeint. 

Quant  à  la  formation  des  deux  autres  oxydes  de  l'iode 
au  moyen  des  éléments,  elle  est  sans  aucun  doute  exother- 
mique ,  quoi(|ue  avec  une  progression  irréguliéie.  En 
eflet ,  de  l'acide  hypniodeux  à    l'acide   iodique  ,   il   y  a 
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dégagemcni  Je  tlialeiir;  mais  ce  dernier  représente  un 
maximum  ,  la  (raiisfurniation  en  acide  perindirjue  étant 
pndolliermique.  Elle  répond  en  effet  à  une  absorption  de 
—  22*"^', o  [>ourO^  fixé  cil  dernier  lieu. 

Celle  relation  est  contraire  à  celle  qui  a  éié  reconnue 
pour  l'acide  perchl<nique.  Aussi  l'acide  pcriodiquc  est-il 
raoîn»  siable  que  l'acide  iodique,  tartdis  que  l'acide  per- 
fhlorique  étendu  est  plus  stable  qtie  l'acide  chlorique. 
Une  semblable  interversion  thermique  pour  le  composé 
peroxyde  rappelle  celle  qui  a  lieu  dans  la  fnrmalion  du 
bîoxytie  d'hydrogène,  au  moyen  de  leau,  et  de  Pacide 
persulfurique,  au  moyen  de  l'acide  siilfutltjne.  Elle  met 
en  évidence  une  relation  intéressante,  à  savoir- que,  à  côté 
de  la  tendance  au  dégagement  croissant  de  chaleur  résul- 
tant de  l'inlervenlion  de  la  loi  des  proporiloiis  mulliple«, 
il  s'exerce  des  influences  inverses,  maniffstées  dans  un 
grand  nombre  de  cas  lors  de  la  formation  des  combinaisons 
endothcrmirjues. 


[I.        Soufre  et  éléments  analogues. 

\.  Les  oxydes  du  soufre  sont  nombreux  et  doués  de 
caraclêiessini;uliers;  leni- chaleur  de  formation  se  rattache 
cependant  à  des  lois  assez  régulières.  Ces  oxydes  sont  tous 
doués  de  propriétés  acides  et  la  plupart  n'ont  éié  étudiés 
que  dans  l'élal  dissous;  nous  sommes  donc  obligé  de 
prendre  cet  étal  comme  base  générale  de  nos  comparai- 
sons. 

Donnons  d'abord  la  liste  des  composés  oxygénés  du 
soufre,  en  la  dressant  d'après  le  nombre  des  atomes  des 
deux  éléments,  soufre  et  oxygène,  et  suivant  les  formules 
ordinaires^  quoique  ces  dernières  ne  paraissent  pas  repré- 
senter les  véritables  poids  moléculaires  des  acides  thio- 
niques  : 
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On  voîl  loui  d'abord  qu'il  n'existe  aucune  relation  gé- 
nérale eiitrtr  la  chaleur  dégagée  et  le  nombre  d'atomes  de 
soufie,  au  moins  dans  les  coiidilions  d'étal  dissuus. 

Si  l'on  compare  mainlenani  les  composés  qui  renfer- 
ment une  même  dose  d'oxygène,  unie  à  des  proportions 
de  soude  inégales,  tels  que 

SO»  el  S»0',      SO'  et  S'O»,      S»0«  et  S»0»,       S*0»,       S«0», 

la  chaleur  dégagée  décroît,  pour  un  même  poids  de  soufre 
total,  combiné  av<'c  le  même  nombre  d'aiomes  d'oxygène; 
sans  qu'il  y  ail  d'ailleurs  de  progression  régulière  dans  la 
décroissance.  En  effet,  l'addiiion  successive  du  soufre  à  un 
compose  plus  riche  en  oxygène  : 

S-i- SO»  absorberait —  4,9 

S-t-SO»  »  -55,0 

Sh-S*0»        »  —  4,1 

S-hS^O»        »  —'1,7 

S-+-  S'O"  dégagerait -1-  5,i 

On  reviendra  tout  h  l'heure  sur  les  acides  lliiouiques, 
spécialement  sur  ceux  qui  renfermeraient  5  atomes  d'oxy- 
{;ène,  d'après  les  formules  précé(lenles,  mais  en  les  com- 
parant d'après  leur  constitution  véritable. 

Si  nous  rapportons,  au  coniraire,  les  combinaisons  à 
nue  mtime  do-^e  d'oxygène,  les  écirts  sont  bien  moindres. 
En  particulier,  dans  la  aérie  suivante,  la  chaleur  dégagée 
est  à  peu  près  la  même,  pour  un  même  poids  d'oxygène. 

S'O*  acide  hyposulfureux  ;  pour  O  combiné -t-36,3 

S'O*       »       sulfureux -t-38,8 

S*0*       "       hyposulfurique -+-41, ti 

S*0*        1)        Irithiojiique    -J-4o,8 

S*0*       >'       télralhioiiique -«-38,4 

S*0*       >J       pentathionique -t-39,5 

Mais  si  l'on  serre   la  comparaison  de  plus  près,    ou 
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s'aperçoil  que  la  relation  entre  la  variation  de  la  chalear 
dégagée  et  raccroissement  de  la  dose  d'oxygène  offre  des 


oscillations  singulières 


72,7,  ou. 


-36,3  X  a 


7,6 


S»      -4-0'=S'0« 

s«o»-t-o  =  s*o» 

S«0»-+-0»=  S»0*(ou  2SO'):-+-8a,5,  ou..     -t-4i,2X2 

S«0*-(-0  =S»0« -t-52,« 

S«OeH-0  =S*0«(ouaSO») -t-74,2 

sto«-t-o  =s'Oi -34,8 

Deux  des  combinaisons  successives  sont  donc  endo- 
ibermîques;  les  quatre  autres  ëtanl  exothermiques.  Si 
nous  nous  allaclions  d'abord  à  ces  dernières,  lions  ob- 
servons que  l'accroissement  de  la  chaleur  dt-gagée  par 
les  combinaisons  exothermiques  est  plus  rapide  que  celui 
de  la  proportion  de  l'oxygène.  Mais  les  travaux  molé- 
culaires r(q>réscniés  par  ces  dégagemenls  de  chaleur 
s'appliquent  à  des  phénomènes  complexes,  tels  que  ; 

i*  La  formation  des  composés  envisagée  à  partir  du 
soufre  solide;  taudis  quil  conviendrait  en  théorie  delà 
rapporter  au  soufre  gazeuxj  et  même  au  soufre  gazeux 
monocondensé,  c'est-à-dire  dont  le  poids  moléculaire 
sérail  égal  à  -t-  64)  ^^  '•''U  du  poids  moléculaire  triple, 
96,  qui  répond  à  la  vapeur  de  soufre  au  voisinage  de  son 
point  d'éhullition; 

2"  La  condensation  inégale  des  composés;  la  molécule 
des  uns  renfermant  un  atome  de  soufre  et  celle  des  autres, 
deux  atomes  ou  un  plus  grand  nombre; 

3"  La  combinaison  de  ce;  oxydes,  supposés  anhydres, 
avec  l'eau*,  combinaison  qui  ne  forme  pas  d'hydrates 
stables  dans  le  cas  de  l'acide  sulfureux;  tandis  qu'elle 
produit  des  hydrates  très  stables  dans  le  cas  de  l'acïde 
sulfurtque.  On  devrait  donc  distinguer,  dans  ce  dernier  ■ 
cas,  TeiTet  thermique  produit  par  une  combinaison  ulté- 
rieure, celle  de  l'eau  et  de  l'oxyde,  elïel  qui  s'ajoute  à 
celui  de  la  formation  de  l'oxyde  proprement  dit; 
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4°  Les  cliangeiuents  d'eiats  des  composés,  qui  sont 
amenés  de  J'étal  gazeux,  comme  pour  les  acides  sulfureux 
et  sutfuriqiie  anhydres,  à  l'élat  dissous. 

Celle  analyse  montre  pourquoi  on  ne  saurait  prétendre 
obletiir  des  données  légulières  par  la  comparaison  pare  et 
simivle,  c'csl-â-dîre  brute,,  des  valeurs  observées. 

Ce  n'est  pas  tout  ;  je  rappellerai  sncore  qu'un  certain 
nombre  des  tomposés,  tels  que  Tacide  hydrosulfureiix  et 
l'acide  persulfiirique,  sont  formés  à  partir  des  corps  déjà 
oxydés  qui  les  précèdent  avec  absorption  de  chaleur-,  c'est- 
à-dire  en  vertu  de  mécanismes  spéciaux  de  substitution 
el  de  conservation  de  type;  mécanismes  analogues  à  ceux 
tjui  président  ;i  la  production  du  hioxyde  d'hydrogène,  et 
dont  les  effets  sont  tout  différents  de  ceux  de  la  combi- 
naison directe,  produite  par  l'addition  pure  et  simple  des 
éléments  [voir  p.  i68). 

Attachons raatutenani aux  acides  de  la  série  tbionique, 
acides  dans  lesquels  la  condensation  du  soufre  va  crois- 
sant et  dont  la  constitution  ne  s'explique  pas  davantage 
par  les  considérations  et  les  formules  adtnises  jusqu'à  et 
jour,  lesquelles  reposeraient  sur  une  simple  addition  des 
éléments. 

En  effet,  j'ai  montré  ('  )  que  ces  acides  complexes  sont, 
en  réalité,  des  anhydrides  condensés,  résultant  de  la  com- 
binaison de  certains  acides  plus  simples,  tels  que  les  acides 
hyposulfuieux  et  sulfureux.  Celte  toncliisiou  résulte  de 
l'étude  de  leurs  dédoublements  par  les  alcalis,  dédouble- 
ments accomplis  avec  un  dégagemeul  de  chaleur  que  j'ai 
mesnié  el  qui  est  dû.  à  la  régéiiératiou  de  sels  plus  simples, 
avec  accroissement  dans  la  capacité  de  saturation  des 
acides  qui  concourent  h  former  ces  sels.  Ces  réactions 
fondumeuiales  prouvent  que  le  poids  moléculaire^r  a 
plupart    des    acides   ihioniques  les    plus    con*^*^  t 
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s'aperçoil  que  la  relalioti  entre  la  variation  de  la  chaleur 
dégagée  el  raccroissemeiil  de  la  dose  d'oxyt;èiie  offre  des 
oscillaliotis  singulières  : 

S»      -t- 0'=S»O»: -t-72,7,  ou -t-36,3xa 

S«0«-4-0  =S'-03 -  7,6 

S«0«-»-0'=z  S'0»(ou  aSO»}:-i-8a,5,  ou..  -(-4i,axa 

S*0»+0  =SsO» -+-52,8 

S»0»-+-0  =Sï06(ou2SO') -+-74, a 

S»0«H-0  =S»0' -3^,8 

Deux  des  conibi liaisons  successives  sont  donc  endo- 
tbermiques;  k'S  quatre  aulres  étant  exot1iermi(|ues.  Si 
nous  nous  atlackons  d'abord  à  ces  dernières,  nous  ob- 
servons que  l'accroissement  de  la  chaleur  dégagée  par 
les  combinaisons  exothermiques  est  plus  rapide  que  celui 
de  la  proportion  de  l'oxygène.  Mais  les  travaux  molé- 
culaires  représenlés  par  ces  dégagements  de  chaleur 
s'appliqucQl,  à  des  pliénomènes  complexes,  tels  que  ; 

1°  La  formalion  des  composés  envisagée  à  partir  du 
soufre  solide;  tandis  qu'il  conviendrait  en  théorie  delà 
rapporter  au  soufre  gazeux,  et  même  au  soufie  gazeux 
monocoQcIense,  c'est-à-dire  dont  le  poids  moléculaire 
serait  égal  à  +  64,  au  lieu  du  poids  moléculaire  triple, 
g6,  qui  répond  à  la  vapeur  de  soufre  au  voisinage  de  son 
point  d'ébullition; 

•i"  La  condensation  inégale  des  composés;  la  molécule 
des  uns  renfermant  un  atome  de  soufje  et  celle  des  autres, 
deux  atomes  ou  un  plus  grand  nombre; 

3°  La  combinaison  de  cej  oxydes,  supposés  anhydres, 
avec  l'eau;  combinaison  qui  ne  forme  pas  d'hydrates 
stables  dans  le  cas  de  l'acide  sulfureux;  tandis  qu'elle 
produit  des  hydrates  très  stables  dans  le  cas  de  l'acide 
sulfurique.  On  devrait  donc  distinguer,  dans  ce  dernier 
cas,  l'eiTet  lliennique  produit  par  une  combinaison  ulté- 
rieure, celle  de  l'eau  et  de  l'oxyde,  effet  qui  s'ajoute  à 
celui  de  la  formation  de  l'oxyde  proprement  dit; 
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4"  Les  cliatigeiiienls  d'rtats  des  composés,  qui  sonl 
anieoés  de  l'étal  gazeux,  coiniu«  pour  les  acides  sulfureux 
et  sulfuifqiip  anhydres,  à  Télal  dissous. 

Cetie  analyse  montre  pourquoi  on  ne  saurait  prétendre 
obietiir  îles  dannéos  réf^ulières  par  la  conipaiaison  pure  et 
5iin|)le,  c'est-à-dire  brute^.  des  valeurs  observées. 

Ce  n'est  pas  tout  :  je  rappellerai  encore  qu'ui»  certain 
nombre  des  composés,  tels  que  l'acide  Iiydrosulfureax  et 
l'acide  persulfuiique,  sont  formés  '»  partir  des  corps  déjà 
oxydés  qui  It's  précèdent  avec  absorption  de  chaleur;  c  est- 
n-dire  en  vertu  de  mécanismes  spéciaux  de  substitution 
et  de  constTvnlioii  de  lypL';  mécanismes  analogues  à  ceux 
qui  président  ;i  la  production  du  bioxyde  d'hydrogène,  et 
dont  les  efftts  sont  tout  différents  de  ceux  de  la  combi- 
naisuii  dirocle,  produite  par  l'addition  pure  et  simple  des 
éléments  (iJo/r  p.   [08). 

Attachons  maintenant  aux  acides  de  la  série  thionique, 
acides  dans  lesquels  la  condensation  du  soufre  va  crols- 
aant  et  dont  la  constitution  ne  s'explique  pas  davantage 
par  h's  considérations  et  Its  formules  admises  jusqu'à  et 
jour,  lesquelles  reposeraient  sur  une  simple  addition  des 
éléments. 

En  effet,  j'ai  montré  ('  )  que  ces  acides  complexes  sont, 
en  réalité,  des  anhydrides  condensés,  résultani  de  la  com- 
binaison de  certains  acides  plus  simples,  tels  que  les  acides 
hyposulfuieux  et  sulfureux.  Celle  conclusion  résulte  de 
l'élude  de  leurs  dédoublements  par  les  alcalis,  dédouble- 
ments accomplis  avec  un  déga^emeul  de  chaleur  que  j'ai 
mesuré  cl  (jui  esl  dû  iï  la  régénération  de  sels  plus  simples, 
avec  accrnissemcnl  dans  la  capacité  de  saturation  des 
acides  qui  cnucourenl  h  former  ces  sels.  Ces  réactions 
fondamentales  prouvent  que  le  poids  moléculaire  de  la 
plupart    des    acides    I bioniques  les    plus    condensés   est 


(')  Ann.  de  Chim.  et  de  Phya.,  6«  série,  t.  XVll, 


lo4  BERTBKLOT. 

double  de  celui  qui  a  élé  adopté  jusqu'à  présenl,  c'est-à-dire 
dans  les  formules  transcrites  pins  haut.  On  a,  par  exemple, 
d'après  mes  nouvelles  formules  : 

Acide  pentat bionique  ;  5S*0*  dissous  =  S'OO'"  dis- 
sous, réaction  qui  dégagerait -i-3i,i 

Acide    tétrathionique   :   3S*0*  diss.   -l-aSO'  dissous 

=  S'  0'"  dissous,  réaction  qui  dégagerait -(-ii,i 

Acide    trithionique    :    aS'O'   diss.    4-350'    dissous 

=  S*  0"  dissous,  réaction  qui  dégagerait -t-  'ji8,C 

Ce  sout  ces  r|uanlités  de  chaleur,  résultant  de  la  com- 
binaison des  preniieis  composés  oxygénés  entre  eux,  qui 
expliquent  les  irrégularités  apparentes  observées  dans  la 
série  ih ionique. 

2.  Oxydes  du  sélénium  : 

Se  H-  0'-^  eau  =  SeO*  dissous  :  H-3t  ,5;  ou ->-a5,7xa, 

Se  +  0'^H-H>0)-f-eau  =  ScO',H»Odiss.:H-73,G;ou     4-34,5x3. 

II  y  a  ici  proportionnalité  approchée  entre  l'oxygène 
et  la  chaleur  dégagée.  Mais  en  réalité  reffelest  complexe, 
l'acide  séiéaieux  étant  un  anhydride  et  Faciile  séléuique 
un  hydrate.  En  outre,  suivant  que  Ton  prendra  le  sélénium 
sous  tel  ou  tel  état  initial,  les  rapports  précédents  seront 
modiGcs. 

3.  Oxj'd&s  du  tellure  : 

Te-T-0»=  Te Qî  solide  :  -1-78,3;  ou -+-39,1  x  a, 

Te-+-  0»-f-cau  =  TeO'  dissous  :  -h  99,5;  ou     -t-33,a  x  3. 


Mêmes  observations,  les  états  physique  et  chimique 
des  divers  corps  mis  en  jeu  n'étant  pas  comparables.  En 
outre,  suivant  que  l'on  prendra  le  tellure  sous  tel  on  tel 
état  initial,  la  chaleur  totale  pourra  baisser  de  24*^'; 
ce  qui  altérerait  forlemeni  les  rapports  précédents. 


CHALEUR     ET    PROPOHTIO^     MULTIPLES. 


i85 


IIF.  —  Éléments  trivalenls.  —  Azote  et  congénères. 

i  ,  Les  oxydes  de  Vazote  offrent  un  intérêt  exceplioii- 
nel,  parce  qu'ils  résultent  de  l'union  de  deux  gaz  et  que 
la  chaleur  de  formation  de  tous  ces  oxydes  a  pu  être 
mesurée  dans  1  élat  gazeux. 

A«»-hO=Az«0 Az'O    ;— 20,6 

Az  -H  O    =  AzO  :  —21,6,  soit  pour Az»0»:— 43,a 

Az*-+-0'  =  AzO' Ai'O»  :  —21,4 

Az  -+-  O*  ^  AzO*    vers  200°  :  —7,8 

u                  vers    26* Az*0*  : —    5,o 

Az»-^-0»=  Az»0« Az'O»  :  —    r,2 

Tous  ces  composés  sont  eiidolliermiques.  Mais  la  pro- 
, i;re8sion    lliermique    y  est  singulière;   le  bioxyde   étant 
formé  avec  une  absorption  de  chaleur  plus  considérable 
que  te  proloxyde. 

Au  contraire,  le  bioxyde  joue  le  rôle  d'un  radical  véri- 
table, à  partir  duquel  les  autres  oxydes  sont  formés  dî- 
recteraenl  et  avec  des  dégagements  de  thaleur  de  plus 
«îu  plus  considérables,  quoique  suivant  une  progression 
décroissante.  Je  les  ai  déjà  evaniiiiés  à  ce  point  de  vue 
et  il  est  iiiuliie  d'y  revenii' (p.  i55).  Je  signalerai  égale- 
ment les  deux  condcnsalinns  différentes  que  présente 
l'azote,  dans  une  molécule  unique  de  ses  divers  composés; 
iuégalilé  de  condensation  qui  rend  les  comparaisons  irré- 
gulières. 

Remarquons  eucore  que  l'union  de  l'azote  avec  le  bi- 
oxyde d'azote 

AzOh- Az=  Az«0 

répojidrail  à  un  phénomène  thermique  presque  nul,  mais 
positif  :  -|-i,o.  Ce  phénomèjie  répond  d'ailleurs  À  une 
condensation  d'un  tiers  dans  le  mélange  gazeux. 

En  fait,  le  proloxyde  d'azote  joue  un  rôle  à  part,  parmi 
les  divers  oxydes  de  cet  elémeul  :  en  réalité,  c'est  un  ni- 
trile,  dérivé  de  l'azotate  d'ammoniaque.  C'est  donc  à  ce 
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type  fju'il  faudrait  de  le  rapporter,  pour  en  discuter  la 
chaleur  de  l'ormation. 

Cepeiidani  il  existe  un  acide  conespoiiJanl,  l'acide 
hypoaznicux,  et  c'est  cet  acide  qu'il  convient  de  comparer 
de  préférence  avec  les  deux  autres  acides  oxyaaotés.  Don- 
nous-en  donc  les  chaleurs  de  formation,  à  Tétai  dissous  ; 

Acide  liypoazoteux  :  Az* -T- O   (-+-H»On-eau  ^^^ 

=:Az5  0,H'0  dissous —  64,6  i 

Acide    azoteux:        Az' -f- 0'(H- H'0)  +  eau  j  -H58,a 

=  Az502,ll»0  ou  aAzÛîHdiss —     8,4' 

Acide    azotique:       Az* -h  0^(-t- H'0)-Hcau  j  _|_33  q 

=  AzïO»,H2Oou2Az03Hdiss -+-28,6^ 

En  présentant  les  faits  de  cette  manière,  nous  obser- 
vons, comme  dans  les  cas  normaux,  un  accroisscmenl  con- 
lintidansla  chaleur  dégagée  avecla  proportion  d'oxygène; 
quoique  la  progression  aille  en  diminuant,  ainsi  qu'il 
arrive  d'ordinaire. 

2.  Au  point  de  vue  thermique,  1  a  formation  des  oj^jrfe.v 
du  phosphore  peut  être  calculée  sctdement  depnis  le  phos- 
phore solide,  cet  élénienl  présentant  des  étals  multiples. 
Jusqu'ici  en  outre,  ils  ne  sauraient  être  comparés  enue 
eux  que  dans  l'état  dissous,  c'est-à-diic  eu  tant  qu'acides 
hy<Iralés;  de  tels  aciJcs  exigeant,  pour  être  constitues,  la 
fixation  préalable  de  trois  molceult^s  d'eau.  Cette  dernière 
enfin  constitue  deux  molécules  de  chacun  de  ces  acides. 
Ce  sont  là  des  complications  multiples,  dont  il  conviendrait 
de  tenir  compte  dans  Taiialjse  exacte  des  phénomènes. 

On  a  trouvé,  dans  les  conditions  actuelles,  et  sans 
aucune  discussion  : 

P*-+-0  (-i-3H«0>-(-eau 

=  PS0,3HS0  ou  aPH»0  dissous:  -h  80,8, 
p»-+,0'(-4-3H'0)-+-eau  -+-  «69,8 

=  P>03,3HîO  ou  iPH'O»  dissous  :  -f- a5o,6  ' 
pi-^0»(+:jIJ*Oj-t-eau  j   ^   ,5o^'i 

=  P»0,3H'0       ou      2  Plia  O*  dissous:  -+-400,9) 
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Un    atome    d'oxygène    dégage    ainsi     sueccssivemenl 

-1-80,8;    -(-84,9;    -1-75,1; 

Nombres  peu  éloignés  les  uns  des  autres.  Si  l'on  pou- 
vait les  évaluer  depuis  le  pliospliore  gazeux,  la  première 
valeur  serait,  suivant  loiue  probabilité,  la  plus  forte; 
c'est-à-dire  que  la  progression  thermique  irait  en  décrois- 
sant, pour  une  môme  dose  d'oxygène  iixée  successivement. 
3.  Les  oxydes  de  l'arsenic  peuvent  turc  (omparés  entre 
eux  à  l'état  aiibj'ilie  et  à  létal  dissous;  dans  ce  dernier 
état,  l'acide  ar^énieux  reste  anhydre,  taudis  que  l'acide 
arsénique  forme  uu  hydrate;  ce  qui  ne  permet  pas  une 
comparaison  régulière. 

As' -,- O»  =  As» 0»  solide  :     -.-  i56.4  j 
As»-f- 0'  =  AsïO'solidp  :      s- no.o  \   "*"    ^' 


Pour  As-0'  dissous  : 
Pour  As*0»  dissous  (c.-à-H 


Il  y  a,  sous  les  deux  états,  progression  thermique.  Eu 
effet 

Dans  l'état  solide,  chaque  O  dégage  successivement.  ...     -h  5a,i  et  -i-  Hi  ,4 
Dans  l'étal  dissous,  >•  "  ....     -t   ;|9,5  et  -1- 38.9. 

C'est-à-dire  qu'il  y  a  un  décroisaemenl  dans  la  pro- 
gression ihermtque;  déeroissemenl  qui  serait  plus  marqué 
avec  les  corps  anhydres,  si  on  pouvait  îe  calculer  depuis 
As*  galeux.  Pour  l'état  dissous,  l'intervalle  est  moindre, 
à  cause  de  la  réailion  addilionueile,  due  à  la  foruiatiou 
d'un  acide  hydraté. 


IV.  —  Éléments  quadrivalents. 

Les  oxydes  de  tarlione  ont  été  examinés  plus  haut,  en 
raison  des  considérations  spéciales  auxquelles  donne  lieu 
l'étal  polyméfjsé  de  cet  élément  (p.  la^).  C'esi  pourquoi 
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je  parlerai   ici    seulement  de   l'éuin   et   Je   ses   oxydes 
anhydres. 

So  —  O    =  SnO   :  -i-    70,7 
Sn-T-0'=SnO':  ^141,8  ^   "^^i,'. 

Il  y  a  profiortionnaliié  de  fa  clialfiar  dégagée  avec  l'oxy- 
gène combiné  ;  comme  si  l'étaiii  ne  jonait  pas  de  rôle 
dans  la  perte  d'énergie  :  ce  qui  signifie  en  réalité  que 
son  rôle  propre  est  compensé,  et  peui-étre  au  delà,  par 
la  perte  d'énergie  duc  à  la  transformation  de  cet  élément 
«•n  corps  solide,  depuis  l'étal  gazeux. 

La  nécessité  de  tenir  compte,  ao  moins  en  théorie,  de 
«elle  dernière  perte  s'applique  d'une  manière  générale 
aux  combinaisons  métallique!;  que  nou-i  allons  envisager. 

V.  —  Chlorure!  de  métaux  et  analogues. 

1.  Potassium.  —  Les  deux  bromures  et  les  deux 
iodures  de  potassium,  rapportés  »  l'étal  solide,  ont  été 
examinés  plus  haut  (p.   i63  et  i64)- 

On  a  vn  que  rinflutfiice  des  deux  atomes  de  brome,  ou 
d'iode,  ajoutés  au  bromure  ou  à  liodure  monoalomique 
pour  former  un  Iribroiuure  ou  un  lriiodure,est  très  faible. 
Il  en  résulte  que  chaque  atome  de  potassium,  ajouté  aux 
derniers  sels,  puur  lesrameiicr  à  l'état  monoalomique,  dé- 
gage presque  la  même  quantité  de  chaleur  que  le  premier 
atome  entré  en  combinaison. 

%   Baryum. 

BaBr*  dissous -f- Br*  gaz  =  BaBr' dissous  :  -i-  19°^,  6. 

Ce  chiH're  est  égal  à  -i-4''''S8j  avec  le  brome  liquide. 
En  tous  cas,  il  donne  lifu  anx  mômes  remarques  que 
pour  le  potassium. 

3.   Manganèse .  —  Chlorures, 

Mn4-  Gl'gaz  =  MnCI»  dissous  :  H-  128,6, 
Mn  Cl'  dissous  -4-  n  H  Cl  m-  Cl»  gaz 

=  Mn  Cl^  (+  ft  H  G!  )  dissous  :  -+-  g*^', 
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Le  perchlorure  de  manganèse  existe  à  l'élai  de  chlor- 
liydri te  dissous.  On  voit  que  la  chaleur  Je  combinaison 
des  deux  derniers  atomes  de  chlore  est  bien  inférieure  à 
celle  des  premiers;  précisénieut  comme  pour  le  perchlo- 
rure d'Iiydrogène  et  le  iriiodure  de  potassium.  Aussi  le 
perchlorure  de  manganèse  esi-il  aisément  dissociable;  il 
sert  d'intermédiaire  à  la  préparation  du  chlore,  au  moyen 
du  bioxyde  de  manganèse,  cet  oxyde  se  dissolvant  d'abord 
dans  l'acide  chtorliydrique  à  froid,  sans  dégagement  de 
chlore. 

On  voit  encore  que  la  dissolution  du  manganèse  mé- 
tallique dans  le  perchlorure  dégagerait  une  quatilité  de 
chalenr  peu  inférieure  à  l'union  directe  du  métal  avec  le 
chlore. 

Bromures. 


Mn-i- Br' gaz  =  Mil  Br' dissous  :     -+-  ii4,4  I 
Mn  ■+■  Br'  gar  =  Mn  Br'  dissous  :     -t-  lao,  1    \ 


5,7. 


Le  sesquibromure  a  une  chaleur  de  formation  minime 
depuis  le  protobromure,  et  qui  surpasse  seulement  de 
-i-a*"*'  la  chaleur  de  vaporisation  de  chaque  atonie  de 
brome.  Elle  est  comparable  à  celle  de  l'iodure  ft^irique,  du 
perclilorure  manganique  et  des  periodures  alcalins. 

4.  Fer.  ^els  haloïdes.  —  On  doublera  les  formules  des 
prolosels,  pour  les  rendre  comparables  au  poids  molécu- 
laire despersels.  Commençons  par  les  chlorures,  tes  seuls 
qui  aient  été  étudiés,  au  point  de  vue  thermique,  dans 
l'élai  solide. 

5.  Fer.  —  Chlorures. 


-l-27,8;ou-t-i3,ij  <i 


Dissous. 

-»-aoo,i) 
-»-a55,7  \ 


-!)5,5;oui7,7Xa 


Solide. 
''e»-HCI'  =  Fe»Cl*  :  -hi64,4 
''e'-t-Cl«  =  Fe«Cl"  ;  -1-19:1,3  ' 

Les  qnalre  premiers  atomes  de  chlore  dégageut  chacun 
en  moyenne  : 

-I-  4»*'°'  à  l'élat  solide;  -H  ao^-*'  à  l'étal  dissous. 
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Les  di'UK  derniers  : 

_l_^Cai  ^  ['(îfat  solide;  -+-  28*^"'  à  l'élat  dissous, 

La  décroissance  dans  la  progression  est  très  marquée 
pour  Ips  deus  ras;  elle  est  d'ailleurs  bit-n  moindre  pour 
l'élat  dissous  (|ue  pour  l'étal  solide,  à  cause  de  la  forma- 
tion des  hydrates  stables. 

En  sens  inverse,  chaque  atome  de  fei ,  Fe,  qui  concourt 
à  forrtif'r  le  pr-nlilorure  anhydre,  dégage  +86,1  ;  pour  le 
perchlorure  dissous:  -J-iay,*.). 

Or,  si  l'on  ajoute  un  nouvel  atome  de  ferj  pour  ramener 
ce  dernier,  composé  à  l'élat  de  protosel  ; 

Fe-i-Fe«CI«r=  SFeCl^,  dcffage  à  l'élat  anhydre  :     h- 54,6 

dissous  :     -\-/\^fi 


Fluorures 
Bromures 
Jodures 


Il  y  a  également  décroissance  dans  la  progression. 

-!-  80,9;  ou-i-4oj4  X  a, 

H-40f3>  ou  H-20,I  > 

- 16,5 ;  ou  -i-8,1  X  7 


Fe*-+-  F*=  Fe'F^dissous:  -+-254,2 
Fe-  ^  F«  _  Fe'  F«      *         h-335  ,  i 
Fc'-t-  Br*gaz  =  Fe*Br^  dissous:  -4- 171,8 
Fe'H- Br^ga/.  —  Fe'Br«       »         -t-ai2,i 
Fe*  -r-  l*gaz  —  Fe'I*  dissous: -^122,6 
Fe»  -H  !•  gaz  =  Fe'  P  -H  iSg,  i 


La  chaleur  de  formalion  est  toujours  plus  faibltî  pour 
le  second  degré  de  combinaison  (changement  des  sels 
ferreux  en  sels  ferriques). 

En  outre,  cette  dernière  quantité  diminue  quand  on 
passe  du  Quor  au  chlore,  au  brome,  à  l'iode.  La  progres- 
sion est  Iclle  que  la  chaleur  de  formation  de  l'iodure  fer- 
rique  depuis  l'iodure  ferreux,  soit-i-  8.2  par  atome  d'iode, 
didere  peu  de  la  chaleur  de  vaporisation  de  l'iode,  -f-  6,8. 
En  d'auti'cs  termes,  la  chaleur  rie  formation  de  l'iodure 
ferrique,  au  moyen  de  l'iode  solide  et  de  l'iodure  fer- 
reux dissous,  est  presque  nulle;  je  veux  dire  du  même 
ordre  de  grandeur  que  la  chaleur  de  formation  des  perio- 
durcs  et  des  perbromures  alcalins  :  ce  qui  montre  bien 
que  ces  derniers  doivent  tlgurer,  au  même  titre  que  les 


J 


» 
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sels  ferriquL's,  dans  la  lislc  normale  des  coiLibinaisoiis. 
L'iotlurc  fcrrique,  d'ailleurs,  de  même  que  les  periodures 
alcalins,  est  aisément  dissociable. 

Remarquons  encore  qu«  radJitîori  d'un  atome  de  fer 
avec  une  molécule  double  des  sels  ferreux  :  cliloruie,  bro- 
mure, iodurc,  fluorure  dissous,  dégage  seusiblemenl  la 
même  quaulilc  de  chaleur  ;  +  4^*^''  environ. 

C'est  là  une  conséquence  des  lois  générales  qui  prési- 
dent à  la  cli^ileur  de  ueutialisaliou  des  bases  par  les 
acides,  lois  d'apiès  lesquelles  le  remplacemeiil  d'une  base 
par  une  autre  base  eu  présence  d'un  acide  quelcouque, a^'ec 
J'ormation  d'un  seî solnhle,  dégage  une  quanlitéde  cha- 
leur à  peu  près  constante.  Soient,  en  particulier,  les  sels 
de  protoxyde  et  de  peroxyde  de  fer  :  la  dlll'crence  entre  les 
chaleurs  de  neutralisation  de  ces  deux  oxydes  par  un  cqui- 
valenl  d'un  même  acide  étendu,  c'esl-à-dirc  par 

HG!,  AîO^II,  JSOUI»  ..., 

a  été  trouvée,  par  expérience,  pour  HCI:  +  .^,9;  les 
mêmes  nombies  élant  admis  pour  Hlir  et  HI  ;  pour 
HF:  4-5,4",  pour  AzO' H:  4-4,8;  pourC'H'O*:  4-5,4; 
pour  iSO*H'  :  4-<>,7.  Ces  nombres  varient  d^ailleurs  seu* 
siblenienl  avec  la  dilution.  Ils  montrent  que  la  loi  précé- 
dente n'est  qu'approchée.  En  tous  cas,  ils  ne  s'écarient  pas 
beaucoup  les  uns  des  autres  pour  les  quatre  liydracides. 
Envisageons  mainicnant  les  deux  cycles  suivams,  compris 
entre  un  même  état  initial  et  un  même  état  final.  Soit 
donc  le  système  initial 


3Fe-*-0»-t-eUGI  étendu. 
Premier  cycle  : 


^      -iFen- 30  =  Fe«0»,  dégage  . A. 

L           CHCIélCQdu-+-Feî0^  =  FeîCI«di35ous-4-3H»0, dégage:  6N, 
^B      Fe -f-Fe»GI«  étendu  =  3  FeGI«  dissous,  dégage X. 
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On  a  donc  pour  l'élal  final  : 

3Fea»dissous-H3U'0  :  X  -t- 6N,-i- A. 

Deuxième  cycle  : 

3Fe-+-  30  -  3FeO,  dégage 3B, 

6  H  Cl  étendu  -+-  3  FeO  ^  3FeCI«  dissous  h-  3H«0,  dégage  :     6N. 

Soîl  pour  Tétat  final  : 

SFeCl' dissûus-i- 3H«0  :  3B  4- 6N. 
D'où  résulte  : 


r'esi-à-dire 


Xh-6N,h-3A  =3B  -I-6N, 
X  =  3(B-Aj-)-6^N-N,). 


La  chaleur  dégagée  par  la  tixation  du  icr  sur  Je  per- 
chlorure  dépend  donc  uniquement  de  la  dilVérencc  entre 
les  chaleurs  d'oxydation  du  fer  dans  ses  deux  oxydes,  ac- 
crue de  la  différence  des  chaleurs  de  neutralisation  de  ces 
oxydes. 

De  mêtoe,  pour  les  sels  ferreux  et  ferriques  formés  |>ar 
un  autre  hydracide,  <  l  plus  généraleuienl  par  un  acide 
quelconque.  Si  donc  ladîfl'érenceN  — N,  est  la  inêiiippour 
d'autres  acides  que  pour  les  liydracides,  la  chaleur  di-gagée 
par  la  dissolution  du  métal  dans  te  persel  sera  la  même 
que  dans  le  cas  des  hydi acides.  Avec  les  sul faits,  la  diflt- 
rence  des  chaleurs  de  ueulralisation  cLant  supérieure  de 
1*^''^  5,  il  doit  y  avoir,  pour  la  dissolution  du  métal  dans  le 
persel,  un   écart  de  g*""',  snii  1p  cinquième  environ. 

Les  mêmes  démonstrations  s'appliquent  à  tout  métal 
dont  les  oxydes  sont  susceptibles  de  former  deux  séries  de 
sels  solubles,  tels  c[ué  le  manganèse  ou  l'étain;  mais  je 
ne  connais  guère  d'autre  exemple  c^ue  le  fer,  qui  ail  été 
étudié  au  point  de  vue  thermique.  Les  développements 
précédents  n'en  sont  pas  moius  intéreâsants  pour  la  discus- 
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sîon  des  relations  tliermîques   relatives   aux   propoilions 
multiples  des  combinaisons. 

6.  Cuù'ie  : 

Gu'+Cls=CuSCI»  solide  on  2CuCl:  -)-:o,8;  ou -4-35.  i  x  2. 
Cu  -|-Cl«=CuCl' solide  :     -h  5 1, 4;  dissous  :        -t- 63,5. 

Ainsi,  un  atonie  de  cuivre,  uni  successivement  à  deux 
atomes  de  chlore,  dégage  +35,4  el  -\-  i6,o;  les  com- 
posés éianl  solides  el  anhydres.  Si  le  bichlorure  était  dis- 
sous, l'intervalle  seraitrédnil  à  moitié:  -î-8,3;  mais  l'étal 
des  deux  composés  nVsl  plus  comparable. 

Si  l'on  préfère  doubler  le  poids  moléculaire  du  chlorure 
cuivreux,  les  deux  atomes  de  cuivre,  successivemcul  com- 
binés avec  un  même  poids  de  cKlorc,  dégageront  ■+-  5i,4 
et  -f-29,4.  Dans  tous  les  cas,  la  chaleur  dégagée  va  en 
décroissant. 

7.  Plomb.  —  Le  plornh  forme,  comme  le  manganèse, 
un  ptTchlorure  correspondant  au  biosjde,  et  rendu  plus 
stable  par  sa  combinaison  avec  l'acide  chlorhjdrîque. 
Mais  la  chaleur  de  formation  n'en  a  pas  été  mesurée. 

8.  ThalUunt  : 


Tl -h  Br  gaz  ==  Tlfir  dissous  :  -h4i,4 
ïl  -r-  Br'ga/,  —  TlBr*  dissous  :  -+-  67,9 


H-  aG,5,  ou  -H  i3,a  x  1. 


La  progression  thermique  est  décroissanle,  comme  pour 
les  cas  précédt'nts ,  ainsi  <]ue  la  stabilité^  précisément 
comme  pour  les  tribromures  et  triiodures  alcalins,  et 
pour  les  perchlorures  précédents.  Si  l'on  retranche  la 
chaleur  de  vapoiisalion  du  brome,  l'écart  thermique  pour 
charpie  atome  de  brome   ajouté   au    protobromure   sera 


..Cal 


IV  ni 
réduit  à  -f-  9^"',  a. 
Mûmes  remarfuies  qu'avec  le  manganèse  elle  fer,  quant 
aui 
mu 


aux  résultats  lhermi(iues  de  l'addition  du  métal  au  perhro- 
murc,  de  façon  à  leproduire  un  protoscl. 
Aiirt.  Je  Chim.  et  Je  Phys,,  ■)'  sério,  l.  IV.  (Février  iSgô.)  '  J 
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9.  Mercure  : 

Hg»-i-Gl»  =  Hg«Cl»ou2lIg£;i  solide.     -+■  60,4,   om-3o,2X2 
Ilg  ^-Cl»  =  HgCls -h53,3. 

Un  atome  de  mercure,  uni  successivement  à  3  atomes 
de  chlore,  dégage  :  -f-  3o,2  et  +23,3. 

Si  Ton  préfère  doubler  le  poids  moléculaire  du  chlorure 
mercureux,  les  a  atomes  de  mercure,  successivement  unis 
avec  un  même  poids  d'oxygène,  dégageront  4-53,3  et 
4-6,1. 

La  faible  valeur  indiquée  pour  le  second  terme  montre 
que  le  mercure  doit  s'en  séparer  aisément. 

Cet  écart  thermique  est  à  peu  près  le  même  entre 
a  atomes  de, mercure,  unis  successivement  à  un  même 
poids  de  brome  (p.  i63). 

Entre  2  atomes  de  mercure,  unis  successivement  à  un 
même  poids  d'iode,  l'écart  thermique  est  sensiblement  nul 
(p.  i63).  Cette  dernière  relation  semble  donc  fort  géné- 
rale pour  les  periodures  métalliques. 

10.  Argent.  — '■  Chlorures: 

Ag-f-Cl=AgGl -t-i9,o 

Ag«-t-Gl  =  AgîCi -H '^9,5;     ou -i-14,7  x  2. 

Le  second  atome  d'argent  dégage  une  quantité  de  cha- 
leur presque  nulle;  ce  qui  répond  aux  relations  signalées 
pour  le  mercure,  en  les  accentuant  davantage. 

Fluorures  : 

Ag  -(-F=:AgF +a3,2 

Ag»+F  =  Ag«F....     -f-23,9;     soit -t- 11,9  X  2. 

Mêmes  observations. 


On  voit  par  cet  exposé  que  le  fait  de  la  décroissance 
thermique  avec   le  nombre  d'atomes  de  l'élément  halo- 
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gène  métallique,  surajoutés  au  composé  normal,  csl  un 
fait  général  dans  l'élude  des  composés  halogènes  des 
métaux  :  dans  tous  les  cas,  on  aboutit  à  des  composés 
formés  avec  un  dernier  dégagement  de  cliak'ur  faible  ou 
nul. 

Les  conclusions  tliéoriquos  relatives  à  l'alomicilé  des 
éléments  que  l'on  a  coulumc  de  tirer  de  rexîstence  des 
persels  de  fer  ou  de  mercure,  par  exemple,  sont  donc  légi- 
times au  même  degré  pour  les  persels  de  potassium  ou 
d'argent. 

VI.  —  Oxydes  métalliques. 

\.  Les  peroxydes  de  potassium  et  de  sodium  sont  cou- 
nus  ;  mais  leur  chaleur  de  formation  n'a  pas  été  déter- 
minée, pas  plus  cjue  celle  des  nombreux  peroxydes  métal- 
liques que  l'on  peut  obtenir  avec  le  concours  du  bioxyde 
d'hydrogène. 

2.  L'Iiydroxylamine  dissoute  pourrait  être  envisagé 
comme  un  peroxyde  d'ammonium  : 


Az-i-  H5H-0  =  (AzHJ4-II«0)diss.,  ou  AzII*:  . 

H  1  0:^90,0 


A.J.  4-  H=-4-  0'  =  (Az IP  O  -f-Il»  O) diss.,  ou  AzI^ 

II   I 


-f-i,8. 


lJ»:-t-92,8 


Ce  peroxyde  d'ammoniuni  serait  assimilable  aux  per- 
oxydes de  baryum  cl  de  manganèse.  Le  premier  peroxyde 
représenterait,  en  réalité,  un  liydrale  instable,  dont  on 
connaît  seulement  l'anhydride.  Mais  il  y  a  cette  dillc'-- 
rence  essenlietle  que  ce  peroxyde  ne  se  dédouble  pas  en 
proloxyde  et  oxygène,  La  discussion  de  celte  manière  de 
voir  nous  entraînerait  trop  loin. 

3 .  Bioxyde  de  barjum  : 

Ba  -H  O  =  BaO  anhydre,  dégage  A'-"', 
A  étant  une  quantité  de  grandeur  comparable  à  la  cha- 
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leur  d'oxydation  du  stronliitm  (-f-  i3i  ,'. ).  Puis 
BaO  -H  0  =  BaO»,  dégage  :  -+■  ia,i. 

La  décroissance  thermique  esl  évidenie. 

4.   Chrome  : 

Cr»0'  (prccip.)  H-O'gaz-l-  eau  =  aCrO'  dissous  :  +  16*^'', 4; 

suit -1-5.5x3 

Il  n'est  pasdoulcux  quR  ce  nombre  ne  soit  fort  inférieur 


clialc 


car  dégagée  par  les  premiers  atomes  d  oxygène 


unis  au  ciirome. 


Une  aditilion  ultérieure  d'oyygène  engendre  l'acide 
per(  bromique,  di-O' ou  CrO'",  mais,  d'après  les  pro- 
priéu's  de  ce  composé  instable,  celte  addition  d'oxygène 
répond  à  un  phénomène  endolhermique,  comme  dans  le 
cas  de  l'acide  persul[uri<[ue. 


5.  Manganèse  : 

Pour  0. 
Mn  -(- O   =MnO  (liyilrate  précipité) -f-()3,i    ) 

Mn  -f-0' =  MnO'( hydrate  préci|)ilé) -t- 116,7  \  ' 

MnS-HOM-}-H2  0)-+-eiiu  =  Mn20^H»Odiss.ouaMnO»II:-i-i87,7 

L'addition  des  5  <lerniers  atomes  d'oxygène  répond  des 
lors  à  une  «ibsorplion  de  chaleur,  soit 

187,7  —  2,334  =  —  4î,7, 

c'est-à-dire    —  9,1  pour  un  atome  d'oxygène. 

Les  deux  premiers  oxydes  donnent  lien  h  la  même 
rcmarcpieque  lueblorure  du  mènie  enélal  ;  tous  deux  étant 
exothermiques,  avec  des  valeurs  thermiques  décroissantes 
avec  la  Oxatiou  graduiJlede  l'oxygène.  Mais  le  dernier  com- 
posé oxydé  est  endolhcrtnique;  ce  qui  accuse  une  consti- 
tution toute  spéciale,  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut.  Sa  fonc- 
tion chimique  est  d'ailleurs  toute diCTéreu te,  et  en  outre  la 
foimaiiou  de  ce  corps,  à  l'état  d'acide  dissous  et  hydraté, 
n'est  pas  comparable  à  celle  des  deux  premiers  oxyde;*,  pré- 
cipités insolubles. 
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Si  J'ori  rapporte  les  dialeura  dégagées  au  même  poids 
doxygène,  on  trouve  : 

0  +  -?Mn -+-a6,8 

0-h  ^Ma -1-58,3 

O  -H  Mn -+-  95  >  I 

La  clialeur  \a  croissante  avec  Ja  dose  de  manganèse 
corabitiée  avec  un  même  poids  d'oxygène. 

Un  atome  fJc  manganèse  combiné  à  l'oxygène,  dégage,  -i-  gr,! 
Il  M  combiné  avec  le  bioxyde  pour 

foniier  au  jirotfixydc -t-  78,6 

»  u  combiné  aven  IVuntle  pcrmaiij,'a- 

niquepour  former  du  bioxyde  -+-137,0 

Celte  irrégularité  est  due  à  l'excès  d'énergie,  résultant 
de  la  formation  d^un  composé  eudotliermique.  Elle  se 
retrouve  dans  la  série  d'oxydation  du  soufre  et  dans  celle 
de  l'iode. 

6.  Fer: 

Protosyde  :  Fe  -f-  0  =  FeO  (précipité  hydraté):  -t-    68,9 

Peroxyde  :  Fc*-+-  O»  —  Fe»0'  «  «  -i-  tgS,  i 

Oxyde  magnétique  :  Fe'O*  =  F^O*    anhydre),.  -+-170,7 
L'addition  d'un  atome  d'oxygène  au  proloxydc 

pour  former  du  peroxyde  dégage...... -+-    53,3 

Avec  un  même  poids  de  fer,  on  a  donc  : 

Fe-t-  O -+-f'3,9 

Fe  -<-  î  0 -I-  90 ,  a 

Fe-t-jO. -t-96,5 

c'est-à-tlire  Cf  in  aloinc  d'oxygène  ajouté  au  proloxydc, 
pour  former  l'oxyde  magnciîquc,  dégage  :  +68,9;  pour 
former  le  proloxyde  :  -!-55,a. 

Il  y  a  décroissance  dans  les  clialeurs  dégagées  successi- 
vement. 

L'oxyde  raagnétt<^uc,  en  tant  que  résultant  de  la  combi- 
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naison  des  deux  oxydes  extrêmes, 

est  formé  avec  dégagement  de  -+-  8,7. 

Pour  un  même  poids  d'oxygène,  -on  a  encore  : 

0  H-  I  Fe -4-  64,4 

0  -i-  |-  Fe , -+-67,7 

0  -+-  Fe +  68 ,9 

On  voit  que  la  cbaleur  dégagée  est  presque  la  même 
pour  un  même  poids  d'oxygène j  le  maximum  répond 
cependant  au  protoxyde. 

Cherchons  encore  la  chaleur  dégagée  par  l'union  d'un 
atome  de  fer  avec  ses  oxydes. 

Cet  atome  combiné  avec  l'oxygène,  dégage +68,9 

»  a        .avec  le  peroxyde,  pour  former  du 

protoxyde -l-i3,5 

pour  former  de  l'oxyde  magnétique:  +39,2 
»              »          enfin  avec  l'oxyde  magnétique  pour 

former  du  protoxyde ■+■  4, -9 

Il  y  a  là  un  maximum  remarquable  pour  l'oxyde  ma- 
gnétique; mais  le  nombre  de  molécules  mises  en  jeu  est 
diti'érent  dans  les  trois  cas. 

Ces  résuit  ats  ont  leur  importance  en  métallurgie. 

7.   Cobalt: 

Go  -4-0  =Co  O  (précipité  hydraté) -+-64,1 

Go«-f-0«=Co2  03  »  ....     +154,0 

Pour  un  même  poids  de  cobalt,  Co*,  on  a  : 

■+-  128,2    et    -i-i54j0; 

soit  un  excès  de  -f-  '^5,8,  répondant  à  l'addition  d'un 
atome  d'oxygène.  La  cbaleur  dégagée  va  donc  en  dimi- 
nuant. Notons  enfin  que  le  nombre  +  25,8  est  la  moitié 
du  chiffre  +  53,3  obtenu  avec  le  fer. 
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Pour  un  môme  poids  d'oxygène,  on  trouve  : 
-+■C^i,l     et    -t-3i,3. 

Il  y  a  également  décroissance  thermique  et  elle  est  bien 
plus  accentuée  que  pour  le  fer,  c'esl-àdireque  le  peroxyde 
de  cobalt  est  moins  stable  que  le  peroxyde  de  1er. 

8.  Plomb  : 


-!-l2,6 


Pb-+-0  =PbO   -+-5o,8 

Pb-HO*r^PbOs -t-63,4 

Pour  un  même  poids  d'oxygène  : 

-^5o,8    et    -f-3i,7. 

Toujours  décroissance  dans  la  succession  des  dégage- 
ments thermiques  et  pour  les  deux  sens- 

L'addition  du  plomb  Pb  au  bîoxyde,  PbO-  qui  joue  un 
rôle  capital  dans  ta  théorie  des  accumulateurs,  dégage  : 
4-38,3. 

9.    Thnllium  : 


T)2-+-0  =T|sO   dissous:    -1-39,7  \ 

.  Tl  ï -(- 03  =TlïO' dissous:    4-87,6,  ou -H29,ax3  \ 


47>9ou  -i- 24 ,0x1 


Même  décroissance  dans  les  dégagements  de  chaleur, 
lanl  pour  un  même  poids  de  métal,  que  pour  un  même 
poids  d'oxygène. 

10,  Cuivre  : 

Cu«-i-0=Gu»0 -+-43,8  )  . 

Cu»-t-0'=Cu»OsouiCuO.    -+-79,4,  ou -t-39,7X2  i  "^^■''*' 

L'accroissement  est  presque  proportionnel  à  celui  du 
poids  de  l'oxygène,  quoique  un  peu  inférieur  au  chiffre 
calculé. 

L'addition  d'un  atome  Cu  au  bîoxyde,  CuO,  dégage 
seulement  :  +4>i. 
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11.  Argent  : 

Ag'-f-O  =Ag»0  :  -1-  7,0 

Ag*-+- 0*=  Ag*0':  -har  ,0,  ou-i-7,ox3. 

La  chaleur  dégagée  eslproporlionii elle  à  l'oxygène  fixé. 

Pour  un  nièuie  poids  d'argent,  elle  s'accroît  de  moitié 
seuiemenl  ;  c'esl-à-dire  que  l'addition  de  rargeiit  au 
sesquioxyde  ne  produit  aucun  efl\jl  llierinique. 

12.  Palladium  : 

Pd -t- O  =Pdû   (hydrate  précipité). .. .     H-2i,o  t 
Pd-t-0»=PdO»  a  ....     H-29,i  i         '' 

La  chaleur  dégagée  décroit  pour  le  deuxième  aiome 
d'oxygèue. 

Pour  ua  môme  poids  d'oxygène,  on  a  respeclivemcnl 

-H  14, 5    et    -T--2i,o; 

c'est-à-dire  que  Pd  fixé  par  TdO^^dégage  :  -f-  i2'""',9. 


D'après  l'ensemble  de  ces  résultats,  la  chaleur  dégagée 
daus  la  formation  des  oxydes  mctalliques  avec  un  même 
poids  d'oxygèue  est  toujours  maximum  pour  le  premier 
oxyde.  Elle  est  rarement  proportionnelle  à  l'oxygène  fixé, 
quoiqu'elle  lende  à  s'en  rapprocher  danscerlaîns  cas  (étain, 
fer,  argent)  ;  mais,  en  général ,  elle  va  en  décroissanl  avec 
la  ddse  d'oxygène  précédcmmeiil  ajoutée,  sans  que  ce  dé- 
croissement  obéisse  à  une  loi  régulière. 

Cependant  (sauf  le  cas  de  l'acide  permanganique), 
la  chaleur  dégagée  dans  ces  additions  successives  demeure 
toujours  positive  :  ce  qui  signifie  que  le  métal  ajouté  an 
peroxyde,  de  façon  à  le  ramener  à  un  degré  d'oxydation 
inférieur,  dégage  toujours  moins  de  chaleur  que  le  même 
poids  de  métal  uui  à  l'oxygène  pour  former  cet  oxyde 
inférieur. 
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Vil.  —  Oxydation  des  composés  binaires, 

i .  Pour  démontrer  complètement  l'iuQuence  lliermique 
exercée  parles  proportions  multiples,  il  convient  d'exa- 
miner, non  seulement  l'oxydation  des  éléments,  mais 
aussi  celle  des  composés  binaires  :  un  grand  nombre  de 
sels  étant  formés  par  Paddition  successive  de  plusieurs 
atomes  d'oxjgène  avec  un  premier  composé,  tel  que 
clilorurc,  sulfure,  etc.  Il  n'y  a  pas  lieu  d'ailleurs  d'exami- 
ner à  ce  point  de  vue  d'autnis  éléments  que  l'oxygène,  ni 
d'auircs  groupes  que  les  composés  binaires  des  métaux  et 
du  soufre,  en  Chimie  minérale  du  moins;  aucune  mesure 
lliermique  n'ayant  été  cfl'ectuée  en  debors  de.  cet  ordre 
de  combinaisons.  J'exposerai  Lrièvemenl  les  faits  observés. 

2.  Soit  d'abord  les  chlorures 


KCI. 
+  0  :    Hyiiochlorite. 

^O»  :  Clilorale 

-1-0^  :  Perchlorale. . 

NaCI. 
+0  :    Hy|>ochlorite. 

■+-0»  :  Gliloi-ale 

-T-0*  :  Perchloratc. 

JBaCK 
-t-0  :    Ilypochlorite. 

-1-0'  :  Clilorale 

-+-0*  :  Perchloratc. 


Composés  solides. 
Cil     " 

-+-  7,8 


■r3,i 
•  2,4 


-12,95  \ 
■  ^'5  j 


Touâ  corps  dissous. 
I 


—  11,7     '  _  6  " 


—  ",9 

—  17,4 
H-  o.a 


-  5.5 

t7,6 


-"-4     i  -  5,35 
-'6,75 


0,8 


17,55 


Ainsi,  dansVétat  solide,  il  y  a  absorption  de  chaleur 
lorsqu'on  passe  du  clilorure  aucblorate;  ce  qui  répond  au 
caractère  exothermique  de  la  décomposUioti  des  chlorates. 
Mais,  au  coniraire,  la  formation  des  perelilorales  cstexo- 
tliermique  depuis  les  chlorures  el,  par  conséquent,  a  for- 
tiori, depuis  les  chlorates.  Cependant  il  n'existe  aucune 
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dissociation  ni  réversibilité  connue  entre  les  chlorures  et 
les  perchlorates. 

A  Vétat  dissous,  il  y  a  absorption  de  chaleur  pour  le» 
hjpochlorites  formés  depuis  les  chlorures:  l'absorption  est 
plus  considérable  pour  les  chlorates  ;  tandis  que  la  forma- 
tion des  perchlorates  est  exothermique.  On  sait  que  ces 
derniers  corps,  à  l'état  de  dissolution,  ne  sont  réduits  par 
aucun  corps  connu;  tandis  que  les  chlorates  et  les  hjpo- 
chlorites sont  faciles  à  réduire. 

Ces  réactions  répondent  à  la  progression  thermique,  qui 
passe  aussi  par  un  minimum.  Mais,  si  on  la  rapporte  au 
poids  de  l'oxygène,  toujours  dans  l'état  dissous,  on  trouve, 
pour  le  poids  O,  c'est-à-dire  pour  un  atome  total  fixé  : 

K.  Na.  JBa. 

Hypochlorites.  . . .     — 11,7  — 11,9  — ii,4 

Chlorates —  5,8  —  5,8  —  5,6 

Perchlorates -*-  i)9  -*-  0,6  -+-  o,54 

La  plus  forte  absorption  de  chaleur  répond  donc  au 
preinier  degré  d'oxydation  ;  elle  est  moindre  pour  les 
chlorates  et  elle  se  change  en  dégagement  de  chaleur  pour 
les  perchlorates.  J'ai  insisté  ailleurs  sur  les  conséquences 
chimiques  de  cette  progression. 

3.  Bromures: 

Composés 
KBr.  solides.  Tout  dissous. 

+0  :  Hypobromite...  »  —  3,6  J  _i_  o  / 

-1-0»  :  Bromate —11, 3      —16,0  ou  —5,3  x  3  j       '   '^ 

Le  bromate  répond  à  la  plus  forte  absorption  de  cha- 
leur, soit  comme  valeur  absolue,  soit  comme  proportion- 
nalité à  l'oxygène  fixé. 

4.  lodures  : 

Composés 
KT.  solides.  Tout  dissous. 


0'  :  lodate -*-45,9 

0*  :  Periodate.        » 


-1-45,1  =4-15,0x3  ,  _j^  , 
-1-32,7  = -h  8,2  x4  '  ' 
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Les  deux  composés  sont  exoilierniiques;  mais  il  y  a 
absorption  de  chaleur  lorsqu'on  passe  de  l'iodate  au  per- 
îodate.  La  marche  des  phénomènes  et  leur  progression 
sont  donc  diirérenles  pour  les  oxysels  des  trois  éléments 
halogènes.  J'ai  déjà  présenté  la  même  observation  pour 
les  acides  correspondants. 

5.  Sulfures.  —  Monosulfures. 


Polassiuin  :  K'S. 
-hO'  :   Sulfite. 
-+-0*  :  Sulfate.. 


Composés  solides. 
+'69,7  )     ...    , 


Tons  corps  dissous. 
+226,2  \  ' 


Chaque  atome  d'oxygène  dégage 


Dans  la  formation  du  sulfite  solide,     -i-56,6        Dissous    -i-53,7 
Ea  passant  du  suinte  au  sulfate.. . .     -t-7«ii  »  -i-65,i 

Ici,  il  y  a  accroissement  dans  la  chaleur  dégagée  par  le 
dernier  atome  d'oxygène. 

Pour  uu  même  poids  d'oxygène  combiné 

0-h|Fv'S. +Co,a     et     -4-56,5 

Oh-IK'S -j-58,6    et    -+-53,7 

L'addition  de  K^S  au  sulfate  dégagerait  donc  delà  chaleur, 
soil  -H43  à  l'état  solide,  et  H-33  à  l'état  dissous. 


Sodium  1  NsPS. 

4-0' 

4-0* 4-238,8 


Composés  solides. 


Tous  corps  dissous. 


-G4,6 


O  dégage  successivement. 


-+-37,4  et  4-66,7 (étal  solide) 
4-53,3  et  4-64,6 (état  dissous) 


0 
G- 


tNa'S. 

-'Na«S. 


-59,7  (état  solide). 
-57,4  » 


-t-56,o  (état  dissous) 
-+-53,  a  » 


Mêmes  remarques. 


ammonium  :  Am"S.  Tous  corps  dissous. 

-t-0' 4-156, 3 

4-0' 4-aa3,4 


+67,1 


Pour  0. 
Sa,  I  X  3 

55,8  X  4 


ao4  BEUTHELOT, 

Mêmes  remarques. 

Lithium  :  Ll'S-4-  O*,  dégage,  le  composé  dissous  :  -(-2a4,a. 

Le  sulGte  n'a  pas  élé  éindié. 

O*  combiné  pour  former  un  sulfate  solide  dégage  avec 
CaS  :  -t-226,6;  avccSrS:  +u3o, 9;  avec  BaS  : -1-236,9; 
toutes  valeurs  fort  voisines  de  celles  du  potassium  et  du 
sodiuoi.  Les  sulfites  n'ont  pas  élé  étudiés. 


Magnésium  :  MgS. 

Composé  solide. 

Pour  0. 

-+-0» 

-f-0» 

•      -*-iî^''^  '       -fi  . 

47,8x3 

45,3  x4 

Ici  la  progression  serai,t  de  signe  cou  traire  (?). 

Donnons  enûn,  à  litre  de  renseignement,  la  chaleur  de 
formation  des  sulfates  métalliques,  à  partir  des  sulfates 
précipités;  les  sulfites  n'ont  pas  été  étudiés. 


MnS, 

FeS. 

CoS.         NiS. 

ZnS. 

CdiP 

0*-4- M  s  (sulfate  soi.).. 

-(-■2o3,8 

Il 

Il                » 

+  186,6 

+i85.i 

0^-i-\lS(sulfatediss.). 

H-3i7,6 

-i-2io,g 

-+•■207,0     -4-211,2 

+io5,o 

+iq« 

CuS. 

PbS. 

KS.         IlgS. 

Ag'S. 

1 

0*-hMS  (sulfate  sol.).. 

-W  172,1 

+  19.5,4 

-*-aoo,i    -H [55,6 

+  164,1 

1 

0^+MS  (sulfate  diss-). 

-t-i8J,9 

» 

+  191,8         » 

+  159,6 

■ 

La  clialeur  dégagée  par  la  formation  des  sulfates  va 
ainsi  en  diminuant  dans  la  série  des  métaux,  sans  que  la 
diminution  surpasse  sensiblement  un  tiers  pour  les  cas 
exlrêmes. 

6.  Poljstdfures  : 

Composés  solides. 
!  +49  X  a 


PotasBÏuin  :  K'S"  (•). 
-t-O»  :  Hyposulfite. 
+0' :  Pyrosulfile.. 
-+-0»  :  Ditliionale.. 
-t-0'  :  Pyrosulfate. 
+  0'  :  Pcrsulfatc.  . 


+307,8  t  -^^^'^ 
+368,7  '  ^'^"'^ 
+  349,0  !  -'S-? 


j  +ao,6  X  2 


(')  On  admet  que  lu  chaleur  dégafféc  par  l'addition  de  S  au  mono- 
sulfure est  proportionnelle  à  l'eiccs  de  chaleur  dégagée  par  l'additiou 
de  S>. 
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D'après  cette  liste,  chaque  atome  d'oxygène  dégage  : 


Solide. 


Dissous. 


Dans  la  formation  de  l'iiyposulfilc. 
Dans  la  formation  du  pyrosiiKitc. . 

Boit  depuis  l'hyposiiKlte 

Dans  la  formation  du  dithionalc. . 

soit  depuis  le  |iyrr>5ullite 

Dans  la  formation  du  pyrosulfale  .. 

soit  depuis  le  Jilhionate  , 

Dans  ta  formation  du  per.'ulfatc. . . 

soit  de])uiB  le  pyrosulfate 


-t-55,6 

H-5o,6 

-<-5a,9 

-4- {9.  a 

^43,7 

H-îl,3 

+43,1 

-+-47,5 

-<-5a,7 

+60,9 

j5,8 


-5i.5 


-+-43,6 


■4<,i 


—19.7 


Le  pcrsulfalc  forme  ici  exception,  ainsi  qu'il  a  été  dit 
ailleurs,  à  cause  de  sa  formation  eiidolhermique  depuis  le 
sulfate.  Pour  les  autres,  il  y  a  presque  proportionnalité 
entre  la  chaleur  dégagée  cl  le  poids  de  l'oxygène.  Copeu- 
dant  le  pyrosulfale  répond  à  uix  maximum.  I.a  progre.s- 
sion  est  d'ailleurs  peu  régulière,  à  cause  de  la  dilfércnce 
de  tonslituliou  des  acides  du  soufre  {voir  p.  184),  laquelle 
domine  l'influcuce  générale  de  la  loi  des  proportions  mul- 
tiples. 


Sodium:  fia'S\ 
0»  :  Pjrosulfite... 
0"  :  Dithionate.. . 


Composés  solides. 
H-t63,8 

+-30'[;2 


4-140,4 


Tous  corps  dissous. 

-i-i44)* 
-t-285,5 


i4i,<' 


Les  valeurs  ici  sont  presque  proportionnelles  à  l'oxy- 
gène; elles  sont  voisines  d'ailleurs  de  celles  qui  corrcer- 
neul  le  bisulfure  de  potassium,  mais  les  données  sont 
moins  nombreuses. 


\mmoniiim  :  Am'S^  Solide. 

-t-0»:  Pyrosulfilc    -4-u33,5ou-+-46,7x5 
-H  0«  :  r^ersulfate.     -4-3a4,3ou-i-4o,5x8 


Dissons. 
-4-a36,2  ou  -T-/i7,3  X  5 
+323,4ou-}-4o,4x8 


Les  nomhies  obtenus  pour  l'étal  dissous  sont  voisins  de 
ceux 'relatifs  au  potassium.  L'anomalie  du  pcrsulfale  se 
retrouve. 
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7 .  Sulfhydrates  :. 


Composés, 
KHS.  solides.         Tous  corps  dissous. 

-H  O»:  Bisulfite.  » 

-t-  O*  :  Bisulfate.    -(-21 1 ,6 


+  '46,oJ      g  ou    +48,7X3 

-t-207,6  I  " 


Il  y  a  accroissement  pour  le  dernier  atome  d'oxygène  fixé  5 
conformément  h  ce  qui  arrive  en  général  pour  les  sulfates. 

Le  sulfhydrate  de  sodium,  NaHS,  en  fixant  0^,  dégage 
à  l'état  solide  :  +2 1 2,8  ;  dissous  :  -f-207,6,  valeurs  voisines 
du  potassium.  Mais  le  bisulfite,  trop  instable,  n'a  pas  été 
étudié. 

Le  sulfhydrate  d'ammonium,  AmHS,  en  fixant  O*,  dé- 
gage à  l'état  solide:  +204,6;  dissous:  -t- 208,4  •  Ces  valeurs 
sont  également  voisines. 

8.  Séléniures  : 

Na'Se.  État  dissous. 

H-O»  +55,3x3     ou     -4-165,9) 

4-0*  -hi9i,4i  "^''*'^ 

Ici  la  fixation  du  dernier  atome  d'oxygène  dégage  bien 
moins  de  chaleur  que  celle  des  trois  premiers;  contraire- 
ment à  ce  qui  arrive  pour  les  sulfures.  On  rentre  dès  lors 
dans  le  cas  le  plus  général. 

NaHSe,  en  fixant  O*,  dans  l'état  dissous,  dégage  : 
-Hi65,6;  ou  +4ij4  X  4- 

9.  Formation  des  oxysels  de  l 'azote  : 


AzH-  K.                                                  Etat  dissous. 

-f- 02  :  Hypoazotites  (»)....     ■+-  58, i  ,  ^3^  ^ 
-4- 0*  :  Azotites -h  88,9  j           ' 

-t-0»  :  Azotates -^"0,7  (  ~^*''** 

Az-t-Am.                                État  solide.                   État  dissous. 

4-0=':  Azotites...     -t-G5,o  i  ^  .,  .. 
H- 0»:  Azotates...     -+-88,G  j  "^^'^' 

-4-60,2  ) 

„   '      >  -t-22,2 

(')  Demi-molécule. 
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Az  +  Ag.  État,  solide.  Élat  dissous. 

-+- 0  :  IlypoaïOtites     — iy,%  \         g  g      1 

-H  0»  :  Aïolites  . . . .     -i-ii.S  '  -1-  a,5  ) 

-r-Oa  :  Azotates....     ^--28, 7  I  '^^^'^      \  +23,0  \  ~^'^°' 

La  progression  lliermique  est  décroissante. 

Mais  le  premier  atome  répond  à  une  absorption  de  cha- 
leur pour  rhypoa'Aotite  d'argent  j  circonstance  qui  montre 
bien  l'influence  spéciale  du  métal  et  de  sa  chaleur  d'oxy- 
dation propre,  mise  en  opposition  avec  celle  de  ]'azote, 
cette  dernière  étant  négative.  Des  lors,  si  la  chaleur  d'oxy- 
dation du  métal  est  1res  considérable,  comme  il  arrive 
pour  le  potassium,  la  première  combinaison  d'oxygène 
sera  accompagnée  par  un  dégagement  de  chaleur  prépon- 
dérant et  dont  Finlluence  dominera  l'absorplion  de  cha- 
leur, allribuable  à  la  formation  du  composé  oxyazoïé 
qui  s'unit  à  l'oxyde  métallique.  Mais,  si  la  chaleur  d'oxy- 
dation du  métal  est  faible,  le  point  de  départ  de  la  pro- 
gression iiiilialo  pourra  être  négatif. 

Ces  ol>servalions  méritent  attention,  comme  mani- 
festant bien  les  influences  distinctes  des  éléments  d'un 
système,  perdant  leur  énergie  dans  l'acte  de  la  combi- 
naison. 

10.  Formation  des  oxysels  du  phosphore  : 

Sels 
mono- 
basiques,  (  P  +  Na  +  H')  Klal  dissous. 

-i-0*:  Hypopbosphite.     —201,61  ou     -(-ioo,8xa 

-*- 0' :  f'li«S|iliite -+-^78,1  j       Q,.'       ♦>"     -s-9'>,7x3 

-r- 0*  :  Phospliate -SgSjO  I  '^    ou     -i-i)i,2x4 

S«1s 
bi  ba- 
siques.   (P -i- Na'-i-  II)  Ktat  solidt:. 

-+- 0»  :  iniosphite -h353,4)  ^     ou     -«-117, 8x3 

4- 0*  :  Phosphate.  .. .     -+-ii4,yi  '^    «"     -r-io3,7 
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Sels 
biba- 
siques.    (P -t-N»' -t- U5 

-H  0'  :  Phospliile 

-f-  0*  :  Phos[>hatc.  .. . 


Élal  dissDUii. 
-344,3 

-^10  ,0 


+-75,7 


ou    -(-ii4,8x3 
01]     -i-io5,o  X  4 


Dans  loQS  les  cas,  le  premier  degré  d'oxydalîoii  dégage, 
par  atome  d'oxygène  combiné,  plus  de  chaleur  que  le  sui- 
vant. 

Les  deux  degrés  d'oxydation  suivantsavec  les  sels  acides 
vont  au  coiitiaire  en  croissant,  aa  point  de  la  clialeur 
dégagée;  tandis  que,  pour  les  sets  blbasiques,  il  y  a  décrois- 
sance lherm?r|ue. 

Ces  variations  répondent  à  la  diversité  des  fonctions  et 
il  ne  parah  pas  utile  de  les  discuter  davantage,  les  faiis 
connus  dans  cet  ordre  étant  trop  peu  multipliés,  pour 
autoriser  des  conclusions  générales. 


Les  observations  précédentes  sont  lelatives  aux  fonc- 
tions salines,  c'est-à-dire  aux_  combinaisons  ternaires,  où 
interviennent  drs  métaux.  Il  serait  intéressant  de  sou- 
mettre à  une  discussion  semblable  les  combinaisons  qui 
ne  renferment  point  de  métaux;  mais  on  ne  connail  en 
Cliimie  minérale  qu'nti  seul  groupe  de  combinaisons 
ternaires,  fornjées  entièrement  de  métalloïdes,  pour  les- 
quelles les  données  thermiques  aient  été  mesurées.  Voici 
les  résultais  obtenus  : 

It.  Ox)  chlorure  de  soufre  : 


Ch!.  (Ji;  thiotiyle  :(Sh-CI')-hO   =  SGl'O», 
«     de  siilfuryle:  (S -+- CI»)  h- 0«=  SCIsQ*. 


Composé 

!<azcux.      liquiilc. 

-t-4o,9      -+-<i7,4 


^-82, 8 


«0,9 


Pour  les  deux  premiers  tblorures ,  à  l'étal  gazeux,  la 
chaleur  dégagée  est  sensiblement  proporlionaelle  à  l'oxy- 
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gène  fixé.  Si  l'on  envisageait,  ainsi  qu'il  convient,  le  soufre 

comme  gazeux,  ces  deux  nombres  devraienl  être  accrus 

d'une  même  cjuantilé,   -|-  A;   ce  qui  ferait  disparaître  ia 

proporlioniialiic,  le  premier  chilIVe  l'eniportanl  alors  de 

* 

—  sur  la  moitié  du  second. 
■i 

A  l'état  liquide,  le  premier  chiffre  l'emporte  sur  le 
second  pour  un  motif  analogue,  attendu  que  les  deux 
nombres  sont  accrus  de  la  cbaleur  de  vaporisation  res- 
pective de  chaque  composé,  laquelle  a  une  valeur  voi- 
sine; la  didérence  deviendrait  plus  forte,  si  on  les 
rapportait  au  soufre  gazeux.  En  somme  cependant,  et  dans 
l'état  actuel  des  corps  envisagés,  la  proportionnalité 
demeure  approchée. 

12.  Liniluencedes  proportions  multiples  sur  la  chaleur 
dégagée  intervient  encore  ; 

Dans  la  formaliou   des   sels   pol^basiques  cl  des    sels 


Dans  la  formation  déshydrates  ; 

El  dans  celle  des  corps  potjmérisés. 

Mais  elle  se  complique  alors,  en  raison  de  l'interven- 
tion de  diverses  autres  lois  qui  réclament  une  discussion 
spéciale;  elle  sera  présentée  ailleurs. 

En  Chimie  organique  on  retioiive  également  le  rôle 
thermique  des  proportions   multiples  : 

Dans  la  formation  des  corps  homologues; 

Dans  les  substitutions  chlorées,  nilrées,  amidées,  oxy- 
hydriques,  éthylées  et  analogues,  acélylées  cl  analogues; 

Dans  les  fixations  et  éliminations  d'eau,  d'acide  chlor- 
hydrique,  d'acide  carbonique,  etc. 

J'avais  ébauché  celle  élude  dans  le  présent  Recueil 
en  i863  (4'"  série,  t.  VI,  p.  334  à  ■ii'^)  '■'^  f}'  suis  revenu 
depuis  bien  souvent.  M.  Slolimann  l'a  également  appro- 
fondie par  de  nombreuses  expériences;  mais  la  discussion 
complète  du  problème  exigerait  un  Ouvrage  spécial.  Je  me 

Auti.  de  Cidm.  rt  de  Phyi.,  -•  série,  t.  IV.  (Féitrier  l8(jj.)  1-4 
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bornerai  aujourdliui ,  pour  complélcr  les  notions  générales 
relatives  a  la  comLinaison  de  l'oxygène,  à  signaler  quelques 
sérirs  caraelerislirjues,  donl  j'avais  déjà  indiqué  l'exis- 
tence dès  i865  et  sur  lesquelles  j'ai  exécnlé  depuis  des 
délerminalîons  multipliées.  Je  commencerai  par  les  séries 
où  les  corps  formés  par  oxydation  successive  possèdent 
la  raème  fonction . 

13.   Formation  d'alcools  : 


Composé  liquide. 

^n 

4-  46,6  1       ,      , 

+l<5,6 
-(-44,5  Xi 

Élhanc 
C'H*  (gaï) 

-1-0   :  Alcool  mono  atomique. 
-i- 0*  :  Glycol  dialomique.  .  . 

Propane 
C'U' (ga/)  Composé  liquide. 

-t- 0   :  Alcool  nionoatomique.     +48,1    t  -t-48,i 

-H  0*  :  Glycol  dialomique.  .  .     -1-97,2  ^^' '     -+-48,6  x  a 

^  0' :  Gljcérinelrialomiquc.     -t-iJi.a  f      ''    '       4-43,7x3 

La  fonction  engendrée  est  la  même;  et  la  chaleur  dé- 
gagée est  à  peu  près  proporiionnelle  à  l'oxygène  fixé,  c'est- 
ii-dire  à  un  seul  élément,  toutefois  avec  une  tendance  sen- 
sible à  la  décroissance.  Si  l'on  envisageait  les  trois  alcools 
dans  Fétat  gazeux,  celle  tendance  serait  compensée  et  au 
delà  pour  le  premier  terme. 

L'oxygène  Gxé  répond  ici  en  fait  à  une  substitution  de 
11^  par  H^O;  ou,  dans  le  langage  symbolique  ordinaire, 
à  une  substitution  de  H  psr  HO  (hydroxyle),  substitution 
fjiii  se  trouve  ainsi  détînie  au  poini  de  vue  thermique. 

Dans  le  cas  où  la  Bxation  de  l'oxygène  sjur  un  carbure 
répond  à  une  fonction  difTérente,  telle  que  la  formalioti 
simultanée  de  l'aldébyde  et  de  l'eau,  au  lieu  du  glycol  : 

G'H»~  0»=  CMI»0-i-Il»0,     au  lieu  de     Csil'Os, 

la  chaleur  dégagée  s'élève  à  -+-  102'""',  8,  au  lieu  de -f- 89,0, 
soi  t  -f-  5  I ,  /|  par  atome  d'oxygène  fixé. 
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Ainsi  le  ctiaugeraent  de  fonction  ajoute  ici  son  influence 
à  celui  de  la  proportion  multiple  d'oxygène, 

Cependatit,  il  convienl  de  remarquer  que  celle  diffé- 
rence disparaît  en  grande  partie  loisfju'on  rapporte  la 
réaction  aux  corps  gazeux;  attendu  que,  dans  le  cas  du 
glycol,  une  seule  molécule  gazeuse  devient  liquide,  tandis 
qu'il  y  en  a  deux,  lors  de  la  formation  de  l'aldéhyde. 

14.  Formation  de  phénols  : 

Benzine-,  G' H*  gaz,  —  Composés  solides. 

H-  O  :  Phcaol ^-   i8 ,  i 

-t-  0'  :  Oxyphénol  (valeur moyenne)... .     -+-  99,4  ou  -1-49)7  -*■  ^ 
-+■  0*  :  PyroguUoI -+-149,0  ou  -i-49,7  ^  3 

Proportionnalité  approchée  avec  l'oxygène  fixé,  c'est- 
à-dire  avec  un  seul  élément  de  la  combinaison,  comme 
dans  les  cas  précédents.  La  valeur  numérique  même 
trouvée  pour  les  phénols,  soit  -j-4[)^'^^i  est  voisine  de  la 
valeur  trouvée  pour  les  alcools,  laquelle  oscille  entre  -l-4'^ 
et  -t-48;  et  le  rapprocliemenl  serait  pins  mat  que,  si  Ton 
rapportait  les  phénols  à  l'état  liquide,  comme  les  alcools. 

15.   Formation  iValdéhjdes. 

L'eau  prend  naissance  simulianémeut. 

Éthane,  C'H"  (gaz). 

~  :  Aldéhyde  :  ^^  C  H* O  -H  II^  O ( ald.  pl  eau  iiq.)  :      -4-101,8 

-O*  :  Glyoxal     ;  =G'H"'0*-f-2H'0(al(I.<iuI.,  cauliq.)  : -haoo     ou  h-kiox  « 

Proportionnalité  approchée,  avec  décroissance  dans  la 
progression  thermique.  Un  seul  clément,  l'oxygène,  do- 
mine toujours  le  phénomène.  La  chaleur  dégagée  pour 
chaque  atome  d'oxygène  fixé  est  plus  forte  iiolabtemeni 
qu'avec  les  alcools. 

16.  Formation  diacides. 

L'eau  prend  naissance  simultanément. 
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Butane,  C'H»",  gaz. 

-ièl»i(Acide  butyrique)  =  G*n»0»-H    H'O... 
0«  :  (Acide  succinique)  =  G*II60*-+- 2H»0.. . . 


État  actuel, 
-+-197,8;  ou  -1-65,9x3 
-h 36a, 4;  ou  -(-60,7  xj 


Les  deux  ûxalions  successives  d'oxygène  répondent  à 
une  môme  fonciion  répélée  :  la  chaleur  dégagée  est  sen- 
siblement proportionnelle  à  l'oxYgène  fixé.  Le  change- 
ment d'élat  de  l'acide  succinique  {solide)  n'a  qu'une 
faible  influence  sur  d'aussi  grands  nombres;  il  en  est 
de  même  des  variétés  d'étals  isomériques  du  carbure,  ou 
des  acides.  La  chaleur  dégagée  est  plus  forte  que  pour  les 
alcools,  qui  dégagent  environ  H-Î'j'^''  par  atome  d'oxygène 
fixé;  et  pour  les  aldéhydes,  qui  en  dégagent  -;-ji.  Cette 
progression  Lraduil  les  changements  de  fonciion. 

i7.  Oxydation  avec  changement  de  fonciion. —  Voici 
deux  séries,  pour  lesquelles  on  possède  un  certain  nombre 
de  valeurs  thermiques,  relatives  aux  degrés  successifs 
d'oxydation,  accomplis  avec  changement  de  fonciion. 

Éthylène,  G»H*(gaz). 

O    :  Aldéhyde,  C'H^O  liquide -^7', 7 

-t-0'  :  Acide  acéiique,  G^  H* O' liquide -Hi3i  ,8  ou  -f-65,9  x 

-t-0>  :       »       glyeolique,  CM!*  0'  solide +174  ,9  ou  -h58,3  X  3 

-1-0*  :      »       oxyglycoliquc,  G-II'O*  solide -t-'ii5,7  ou  -1-53,9  x  4 

-t-O'  :      »       oxalique,  G*II20*soI.-(-II'01iquide.,  -+-177,6  ou  -+-55,5x5 


-t-0 
-^0» 

4-0» 

-1-0» 

-t-0' 
-t-0« 


Propylène,  G'II«(gaz). 

Aldéhyde  liquide 

Acide  propioniquc  liquide 

M       liielique  liquide 


Â 


-  7;>,7  cnv. 
-i3i  ,9  ou  -1-66,0  X  5 
176,8  ou  -h5S,9  X  "3 


malofiique  sol.  H-  II'O  liquide. , 
tarlronique  sol.  ■+- 11*0  liquide. 


-.482,7  ^^ 
-344 12  ou 


-56,5  X  P 
-37,4  X  C. 


»       mcsosalique  sol. M- j-H'O  liquide -i-i.ii>i'  uu -i-55,i 

Ces   deux  séries  montrent  que  la   première    fixation 
d'oxygène,  avec  formation  d'aldéhyde,  est  celle  tjui   dé- 
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gage  le  plus  de  chaleur:  ce  f|ui  pourrait  s'expliquer  d'ail- 
leurs, parce  que  celle  ûxatiou  comprend  la  transforma  lion 
en  liquide. 

La  proportionnalité  demeure  ensuite  approximaLivc  au 
seul  élétiicnl  oxygène,  avec  une  certaine  tendance  à  la  dé- 
croissance, comme  dans    la  plupart  des  cas. 

Le  changement  de  fonction  qui  amène  l'aldéliyde  à 
l'état  d'acide  donne  lieu  à  un  dégagement  declialenrplus 
considérable;  au  delà,  les  variaiions  dans  la  progression 
thermique  sont  moins  accct^tuées  et  ce  n'est  pas  ici  le 
lieu  de  les  discuter  à  fond. 

J'ai  cru  devoir  emprunter  ces  indications  h  la  Chimie 
organique  et  à  ses  séiies  régulières,  afin  de  mieux  carac- 
tériser les  résultats  isolés  et  insufilsammenl  coordonnés, 
faute  de  termes  de  comparaisons  que  fournissent  les  com- 
binaisons minérales. 


RECIIERCIIES  SIR  U  DISSOCIATIOV  \m  HYDRATES  SALINS 
ET  DES  COHPOSËS  A?JALOGlJ£S; 

Par  m.  h.  LESCŒUR. 
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DISSOCIATION  DES  HYDRATES  FORMES 
PAR  LES  SULFATES. 

1.  Nous  avons  précédemment  étudié  les  hydrates  for- 
més par 

Le  sulfate  de  soude, 
u  ctiuux, 

)>  magnésie, 

I*  ïinc, 

»  cuivre. 

(')  II.  LiiscŒUR,  Recherches  sur  la  dissociation  des  hydrates  sa- 
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Nous  examinerons  maintenant  les  sels  suivants 


Le  sulfate  de  lithine, 

* 

cfidmium, 

j> 

mangancux 

B 

cobalt, 

a 

nickel, 

*] 

ferreux, 

> 

uranc. 

2.  Préparation  et  analyse  des  sulfates  hydratés.  — 
Nous  avons  précédemment  indiqué  Tiraportancc  qu'il  y  a, 
eu  vue  des  recLerches  de  la  nature  de  celle-ci,  à  faire 
cristalliser  les  sels  en  solutions  parfailemeul  neutres. 
Beaucoup  de  sulfates  du  commerce,  même  rccristallîsés, 
retiennent  un  peu  d'acide  sulfuri<jno  libre.  Il  faut,  pour 
les  avoir  neutres,  les  mettre,  avant  l'évaporation,  en  di- 
gestion avec  un  excès  de  carbonate  du  métal. 

La  présence  de  cet  acide,  même  eu  petite  quantité, 
cil  ange  la  nature  des  hydrates  qui  se  forment  et  s'oppose 
à  la  préparation  de  produits  uniformément  définis  et  pro- 
pres aux  expériencesde  dissociation;  en  forte  proportion, 
elle  modilie  absolument  la  constitution  et  la  solubilité  des 
corps  qui  prennent  naissance. 

Voici,  par  exemple,  ce  qui  se  passe  quand  on  mélange 
les  solutions  saturées  et  froides  des  divers  sulfates  avec  un 
égal  volume  d'acide  sulfurîquc  concentré  : 


lins  et  des  composés  analogues  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
fi-  série,  t.  XVI,  p.  378;  t.  XEX,  p.  35  cl  583;  l.  XXI,  p.  5ii;  l.  XXV, 
p.  4a3;  t.  .VXVIII,  p.  287;  et  7'  série,  t.  II,  p.  78. 
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3.  Le  dosage  de  l'eau  conlenuedans  les  sulfates  pn-sente 
quelquefois  des  (Jifllcullés.  Beaucoup  de  sels  de  celte  espèce, 
quand  ou  les  cliaulFe,  perdent  à  la  fois  la  dernière  portiou 
de  leur  eau  et  une  partie  de  leur  acide  sulfuriquc. 
Ou  ne  peut  donc  employer  la  calcinaliou  pour  déleiniinor 
l'eau.  Il  est  préférable  de  dessëclicr  à  réluve  à  ioo°.  Le 
résidu  est  le  nionohydrate. 

Les  auteurs  ont  remarqué  qu'il  reste  souvent  un  peu 
plus  d'un  e-qiiivalcnt  d'eau  dans  ces  conditions.  Cet  excès 
d'eau,  nous  ne  l'avons  point  observé  quand  les  hydrates 
sorti  préparés  en  solution  neutre.  Il  correspond  à  la  pré- 
sence d'acide  sulfurique  libre  dans  le  composé. 

Dans  ce  cas,  îl  est  nécessaire  de  doser  d'une  pari  l'acide 
sulfurique  et  de  l'autre  le  métal.  L'eau  s'obtient  par  dif- 
férence. 

4.  Eu  général,  il  est  possible  de  suivre  très  sim[ilement 
les  variations  dans  larompositiiindes  hydrates,  au  moyen 
du  procédé  voluméiriijue  suivant  '.  Le  produit,  dissous 
dans  l'eau,  est  additionné  simultanément  de  quelques 
goutlesde  pliéuol-phlaléiueel  de  tnélhjl  orange;  puis  on 
ajoute  la  solution  titrée  de  soude.  Tout  d'abord,  la  liqueur, 
qui  conlienl  de  Facide  sulfurique  libre,  est  colorée  en 
rouge  par  l'orange  de  méthyle.  Celui-ci  se  décolore  au 
moment  précis  où  tout  Tacide  libre  est  saturé.  Alors  s'ef- 
fectue, en  solution  incolore,  la  précipitation  de  l'oxjdc 
nîélallique contenu  dans  le  sel.  An  moment  pre'cis  où  tout 
le  sel  est  décomposé,  la  coloration  rouge  de  la  plitaléine 
se  m.ontie.  On  peut,  d'après  le  volume  de  sonde  employé, 
calculer  la  propoi'tion  du  sel  neutre  et  anhydre.  Comme 
contrôle,  il  est  possible  de  recueillir  l'oxyde  précipité  et 
de  doser  l'acide  sulfurique  dans  les  eaux  de  lavage,  eu  tout 
quatre  déterminaiions  pour  une  seule  pesée. 

Comme  exemple,  voici  l'analyse  du  précipité  que  pro- 
duit l'acide  sulfurique  daus  la  solution  de  sulfate  de 
zinc. 
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Poids  de  substance  employé 1" 

I.  Volume  de  soude  nor- 
male employé  pour  dé- 
colorer l'orange  de  mé- 

thyle i",5     SO'HO  libre     7, 35  pour  100. 

II.  Volume  de  soude  nor- 
male qu'il  a  fallu  em- 
ployer ensuite  pour  co- 
lorer la  phtaléine 10",  4         ZnOSO»       83,70        » 

D'où,  pour  l'eau,  par  dif- 
férence   8,95        » 

Comme  contrôle,  on  a  trouvé 

Oxyde  de  zinc o*',43o    au  lieu  de    o«',42i 

Acide  sulfurique  total o?',  470  »  o»",  460 


SULFATE  DE   LITBINE. 

5.  Cristallisédansles  conditions  ordinaires,  il  renferme 
i4)a  pour  100   ou  une   molécule  d'eau,  qu'il  perd  à 

i3o<»('). 
Cet  hydrate  se  dissocie  comme  il  suit  : 
1°  A  la  température  de  -h  20°, 

Tension 
en  millim. 
de  mercure. 

mm 
Solution  saturée environ     ia,4 

LiOSO'-hi,5HO.  Selsec »  12,4 

»       -i-HO »  4,7 


(')  L.  Troost,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LI, 
p.  i3i. 
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2"  A  la  température  de  loo", 

mu 

Solution  salurée Tension  supérieure  à  3oo 

LiOSO^-f- 0,95  HO »  environ  184 

»  0,^5    »    »  »  184 

»  0,09    u    »  »  180 

Un  seul  liydrale  se  montre  icî,  le  monolijdrale 
LiOS0',H0.  Il  se  trouve  bien  défini  par  sa  tension  de 
dissociation,  même  à  100". 


1 

Solution 

1 

LiOSO',HO. 

saturée. 

0 

mm 

1 3  ,'1 . 

environ 

u 

8,6 

ao 

tensi 

011 

très  faible 

tiim 

1*2,  1 

60 

0 

environ 

22..  .  . 

» 

117 

80 

M 

» 

6t 

» 

a57 

100 

1) 

u 

iSi.... 

II 

108 

» 

i> 

264. . . . 

1) 

» 

II. 


SULFATE   MANGANEtJX. 


6.  La  solution  de  sulfate  mangancux  abandonnée  à  l'é- 
vaporationsjiontanée  laisserait  déposer  (' )  : 

Entre  o"  et  4-6°,  l'hydrate  MnOS0^7HO  fusible  à 
18"   et  isomorphe  du  sulfate  de  fer; 

Entre  -h  7"*  et  -i- 20",  l'hydrate  MnOSO*, 5 HO  iso- 
morphe du  sulfate  de  cuivre; 

Entre  ao°  et  4o°,  l'hydrate  MnOSO%4HO  en  prismes 
rltombiqnes;  c'est  la  forme  habituelle; 

A  plus  hauie  température,  l'hydrate  MiiOSO^,  2HO; 

Enfin  à  rébuUilionj  le  monoliydrale  MriOSO',  HO. 

Selon  Brandes  (-),  le  sel  à  7HO  s'efileurit  entre  10"  et 


(')  Behzélius,  Traité  de  Chimie.  Edition  française,  t.  III,  p.  5i3. 
[')  B11A.NDE9,  Contribution  à  la  connaissance  de  quelques  combi- 
naisons de  manganèse  {Annales  de  Poggendorff,  t.  XX,  p.  5SC). 
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1 3°,  en  produisant  un  hytlrale  à  G  HO  lequel ,  à  son  tour,  per- 
drai t  encore  deux  molécules  d'eau  à  1 8",  Cel  auteur  décrit 
des  composés  avec  2,  3,  4i  5,  6  et  7  molécules  d'eau. 
Mais  Berzélius,  en  rapportant  les  détails  qui  précèdcnl, 
ajoute  ;  «  Les  seules  combinaisons  que  je  regarde  comme 
bien  établies  sont  celles  qui  renferment  quatre  el  sept 
atomes  d'eau.  » 

Graliam  (')  a  vu  que,  dans  le  vide  à  aa",  il  reste  une 
molécule  d'eau  el  un  tiers,  lesquels  ne  s'en  vont  qu'à 

M.ftluller-Erzbach  a  constaté  que  le  sel  MnOSO»,5HO 
perdait  trois  molécules  d'eau  avec  une  tension  relative 
moyenne  de  o,5o  à  0,54.  La  quatrième  molécule  s'en  va 
ensuite  avec  une  tension  inférieure  et  il  reste  une  molé- 
cule d'eau  et  un  tiers  ou  un  quart  qui  ne  s'en  vont  qu'en 
cliaufTant  (^). 

M.  Linebarger  (')  a  caractérisé  les  hydrates  du  sulfate 

de  manganèse  par  leurs  courbesdesolubiblé.  Il  en  compte 

sept  : 

o  0 

L'hcptahyHralc  qui  existe  de — 10        à        --5 

L'hexuhydfale  «  -  5  »  -r-     8 

Le  peniahydrate  u  -+-8  u  h-  18 

Le  tétrahydrate  •  -)-i8  »  -i-  3o 

Le  Irihydrate  )i  3o  »  io 

Le  dihydrale  «  io  »  57 

Le  monoliydrate  u  57  «  117 

M.  Tliomsen  (*)  a   vu  que  la  première  molécule  d'eaii 


(')T[[.  GnAiiAM,  Sur  l'eau  de  constiliUwn  des  sels  [Annales  de 
PJiarmacie,  t.  XXXVXI,  p.  i4i). 

(*)  MuLLEH-KnzBACH,  La  dissociation  des  sels  (•Annales  de  Wie- 
demann,  i.  XXVI,  p.  t\2\). 

(')  C.-E.  LiiNfiBAnORR,  Les  hydrates  de  sulfate  de  manganèse 
{Americ.  Chemic.  Joum.,  t.  XV,  p.  îaS). 

(•)  J.  Thomskn,  liecherc/tes  themiochimiques,  i.  III)  p.  176, 
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fixée  par  le  sulfate  de  manganèse  dégage  Sggo""'  ;  les  autres 
seulement  de  1600"*  à  2200"^  d'où  l'on  conclut  à  l'exis- 
tence du  monohydrate. 

7.  Nous  avons  préparé  du  sulfate  de  manganèse  pur 
et  neutre  et  l'avons  fait  cristalliser  lentement  à  la  tem- 
pérature ordinaire.  Nous  avons  obtenu  de  grands  prismes 
rhombiques  rose  pâle  renfermant  cinq  équivalents  d'eau. 

•  Théorie. 

MnO 35,5      29,5        29,76        " 

SO» 40  33, a  »         32,96 

5H0 45  37,3  ).  » 

120,5     100,0 

8.  Voici  à  peu  près  comment  se  dissocie  ce  composé  : 

1°  A  la  température  de  20°  : 

Tension  en  millim. 
de  mercure. 

mm 
Solution  saturée environ  1 1 ,3 

MnOSO'-+- 4,55  HO,  sel  sec  rose.  »        11, 5 

»  1,9     »       »        ir,2 

»  r, i5    »     »        10,8 

»  i,o5    »     »  3,9 

MnOSO',HO,  poudre  blanche.. .  tension  inférieure  à    3 

2°  A  la  température  de  60°  : 

mm 
Solution  saturée environ  162 

Sel  sec ...  ; »        159 

i,      »         160 

» «         i58 

»       »         1 5o 

Mn  0  SO',  HO tension  inférieure  à    28 

3"  Le  résidu,  chauffé  à  160°,  ne  s'est  pas  dissocié  d'une 
façon  appréciable. 

9.  Le  résidu  obtenu,  aussi  bien  à  20°  (a)  qu'à  60°  (b) 
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et  à  loo"  (c),  repond  à  b  coraposîiion  du  monohydrale 
MiiOSO',110,  sans  le  ^  ou  le  {  de  molécuk  d'eau  sur- 
numéraire qui  demeurerail  d'après  Graliam  et  Muller- 
Erzbacli. 

Théorie. 


MnO 35,5 

SO» 4o 

HO q 


(a).  (ft).  (e). 

0             »  4i,88 

47.49  47.25  47.00 

»  io,3i  M 


84,5     100,00 


C'est  sans  doute  à  la  présence  dans  leur  produit  d'une 
certaine  dose  d'acide  sulfuricjue  libre  qu'est  due  la  parti- 
cularité signalée  par  ces  auteurs. 


III. 


SULFATE    DE   CADMIUM. 


10.  Le  sulfate  de  cadmium  cristallise,  d'après  Hauer  ('), 
avec  un  équi valent  d'eau  à  cliaud  et,  à  la  température 
ordinaire,  avec  ^  d'équivalent  d'eau,  3CdOSO ',  8  HO. 

Suivant  Baminelsberg  {-),  ce  sel  a  pour  coniposition 
CdOSO%3HO  et  suivant  Rose  {^}  aCdOSO%5IlO. 
D'autres  cliimisies  indiqueul  la  formule  CdOSO',4HO. 

Thonisen  (')  a  vu  que  la  première  molécule  d'eau,  en 
se  fixant  sur  le  sulfate  dé  cadmium,  dégage  46|^)o'"*',  les 
autres  seulement  2034"'»  d'où  il  conclut  à  Texialencedu 
I  monoliydraie. 


(I)  Karl  Ritteh  vox  IUueh,  Sur  quelques  sels  de  cadmium 
{Journal  de  Chimie  pratique,  l.  L\IV,  p.  4y7)' 

(')  C.  RAMMELsnEUO,  Sur  la  composition  de  quelques  sels  (Ann. 
ie  fogg.,  l.  XCrV,  p.  507). 

(')  H,  HosE,  De  l'aclion  de  l'eau  dans  les  décompositiont  chi- 
miques (Ann.  de  Pogg.,  l.  LXXXV,  p.  3u^). 

(•)  J.  TiioMSEN,  Recherches  thermochimiques,  t.  III,  p.  17S, 
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11.  Le  sulfate  de  cadmium  a  été  soigneusement  neu- 
tralisé par  digestion  avec  du  carbonate.  Abandonné  à 
l'évaporation  lente  dans  un  lieu  frais,  il  a  donné  des  cris- 
taux dont  voici  la  composition  : 


Théorie. 


CdO. 
SO».. 
4H0. 


64 

45,71 

40 

28,57 

36 

25,7a 

I. 
44,55 


II. 


28,45 


140       100,00 

12.  Ce  composé  ^e  dissocie  à  peu  près  comme  il  suit  : 
1°  A  la  température  de  20°  : 


Solution  saturée  . . . . 

GdOSO»H-3,75HO, 
»  2,9      a 

»  i,o3    »  . 

«  1,01    »   . 


Tension  en  millioi. 

de  mercure. 

mm 
environ  12,9 

»        11,8 

»  12,3 

»        12,4 
tension  plus  petite  que    2 


2°  A  la  température  de  60°  : 

Solution  saturée environ  i55 

Sel  set »        i58 

''      •  •    »        1 55 

»      »        145 

GdOSO'.HO »  2o(?) 

3°  Le  résidu  de  l'opération  précédente  a  été  porté  à 
■74°,  5. 

min 

GdOSO»,HO environ  157 

»            »         162 

»            »         i58 

Sel  sensiblement  anhydre »           35 

13.  Le  monohydrate  est  donc  bien  défini  par  sa  tensiop 
de  dissociation  qui  est  nulle  à  la  température  ordinaire 
et  de  162"""  environ  à  174°,  5. 


\ 


\ 
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Cet  hydrate  s'obtient  aussi  en  ajoutant  à  la  dissolution 
saturée  du  sel  un  égal  volume  d'acide  sulfurique.  Il  se 
fait  un  précipité  qui  a  la  composition  suivante  : 

Théorie. 
— ■ I.         II.       III. 

CdO 64  56,64  55,0       »         » 

SO» 4o  35,39           »  34,1       » 

HO 9  7,97           »          »          » 

SO', HO  libre..  »          »               »          »  51,9 

ii3     100,00 

Quant  aux  sels  plus  hydratés,  ils  ne  peuvent  être  dis- 
tingué» par  leur  tension  de  dissociation,  qui  se  confond, 
dès  la  température  ordinaire,  avec -la  tension  maximum 
de  la  solution  saturée. 

CdOSO',HO.  Solution  saturée. 

mm 

li.       14,6 »  environ      9,2 

20     «  »  12,9 

60     »  »         i55 

84 »   mm  »  290 

i65     environ  o55 

1 70    »        1 1 5 

174,5 »        i6a 

IV. 

SULFATE   DE  COBALT. 

15.  Les  auteurs  signalent  : 

1°  Un  hydrate  à  7  équivalents  d'eau,  efflorescent, 
fusible  vers  1 00°. 

2°  Un  hydrate  à  6  équivalents  d'eau  (Mitscherlich). 

3°  Un  monohydrate  qui  se  précipite  en  cristaux  roses 
quand  on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  à  une  solution 
saturée  de  sulfate  de  cobalt  (  <  ). 


(«)  Étahd,  Recherches  sur  les  sulfates  (  Contptes  rendus  de  l'Aca- 
démie des  Sciences,  t.  LXXXVII,  p.  603). 
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M.  MûUer-Erzbach  (')  a  observé  que  le  sel  à  7  molé- 
cules d'eau  s'effleurît  sur  l'acide  sulfurique  el  perd  d'abord 
I  molécule  d'eau.  Il  resterait  l'hydraie  CoOSO»,6HO. 

G.  Wiedemann  a  déterminé  les  tensions  de  dissociation 
du  sulfate  de  cobalt  entre  i3°,6  et  90".  IJ  a  opéré  sur 
neuf  échantillons  diversement  effleuris,  mais  dont  il  ne 
donne  pas  la  teneur  en  eau  ('). 

16.  Nous  avons  préparé  du  sulfate  de  cobalt  neutre  en 
faisant  digéxer  la  solution  avec  du  carbonate  de  cobalt.  Le 
sel  obtenu  par  évaporation  lente  à  la  température  ordi- 
naire présentait  la  composition  suivante  : 

Théorie. 

CoO....       37,5       '26,69        26,02         » 

SO» 40  28,47  »         28,60 

7HO 63  44,84  »  » 

140,5     100,00 

17.  Cet  hydrate  se  dissocie  comme  il  suit  : 
1°  A  la  température  de  20"  : 

Tens.  ea  mill. 
de  mercure. 

mm 

Solution  saturée environ  i3,7 

Sei  solide »        i3,3 

CoOSO'-i-4,9  HO.  La  couleur  du 

sel  pâlit 1 3 ,7 

GoOSO»H-4,6  HO »        i3,7 

»          1,95    »  »        i3,3 

»          1 ,45    »   >>        i3,3 

»           1,20    »   »        12,9 

»          1 ,  10    »   »          3,5 

Go  0  SO'  HO,  sel  lilas tension  plus  petite  que  2 


(')  W.  Moller-Erzbach,  La  dissociation  des  sels  hydratés  {An- 
nales de  Wiedemann),  t.  XXVI,  p.  409- 

(")  G.  Wiedemann,  fSur  la  disiociation  des  sels  hydratés  {Annales 
de  Poggendorff),  tome  du  Jubilé,  p.  4^2. 
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1»"   A  la  tempcralurc  de  60"  : 

Solulion  saturée environ  175 

Sel  solide n  169 

Sel  solide  effleuri u  1^3 

CoOSO»,HO,  sel  lilas 2ajC!) 

3"  Le  résidu  de  celle  opératiou  ne  se  dissocie  plus, 
même  à  i6o". 

18.  On  n'aperçoit,  fju'un  seul  hydrale  déOiri.  C'est  le 
monohjdrate  qui  ne  se  dissocie  qu';i  une  température 
élevée.  On  le  produit  sans  diliiculté  par  la  dessiccation  du 
composé  à  7  HO  à  la  température  ordinaire  ou  à  100".  On 
le  prépaiT  encore,  ainsi  que  l'a  signalé  M.  Éiard,  en  ajou- 
tant à  la  solution  satui-ée  de  sulfate  de  cobalt  un  égal 
volume  d'acide  sulfuriqae.  Voici  la  composition  du  préci- 
pité qui  se  forme  : 

'théorie. 

^~  I.       II.       III. 

CoO 37,5      43,3        4a       »         » 

SO» io  46,a         1)      44,9       » 

HO 9  10,5         »         I)  » 

SO^HO  libre....       »  ..  »        »       4,5 

86,5     100,0 

Les  sets  plus  Lydralés  secoufondeiil  parleurs  tensions  de 

dissociation  avec  la  tension  maximum  de  la  solution  saturée. 

19.  Voici   la   valeur  de  telle  tension  commune  entre 

17°  et  80". 

Tension  1:11  luilliinrtrcs  tic  mercure. 

(a)(').  {à)(').         Wiedemann. 

ma)  nita  um 

17" "'9  »  » 

ao" i3,7  i3,o  i3,4 

60" 173  i35.  i33 

80" agS  «  3o(},4 


(■)  (a)  correspond  A  un  sel  obtenu    (lar  criatallisattoo  eu  so4ation 


entre. 


(*)  (6)  correspond  à  uo  sel  pour  lequel  on  avait  négligé  cette  pré- 

Ann.fle  Chim.  et  du  t>hyt .,  "]' térie ,  t.  IV.  (Février  i8^.\  ^^ 
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SULFATE   DE  NICKEL. 

20.  Au-dessous  de  -f-  i5",  révaporalion  delà  solution 
de  sulfate  de  nickel  doniifi  des  ciislaux  vert-éineraude 
qui  affectent  la  forme  de  prismes  isomorplies  avec  le  sul- 
fate de  raagnésie  {*  ). 

Entre  i5°  et  20°,  la  dissolution  donne  des  octaèdres  à 
base  carrée. 

Lorsqu'on  expose  les  cristaux  prismatiques  à  la  lumière 
du  soleil  ou  à  une  douce  chaleur,  leur  intérieur  se  modi- 
fie sans  que  la  surface  perde  son  éclat.  Quand  on  les 
brise,  on  les  trouve  formés  de  petits  cristaux  qui  sont  des 
octaèdres  k  base  carrée.  D'après  Milscherlicb,  te  com- 
posé contient  sept  équivalents  d'eau.  Ce  serait  un  cas  de 
dimorpliisme.  FourtanI,  d'après  les  analyses  de  M.  Isidore 
Pierre  (*),  ce  dernier  produit  ne  contiendrait  que  six  mo- 
lécules d'eau. 

M.  Élard(')  a  produit  le  sulfate  NiO50',aH0,  vert 


cauiioa,  ce  qui  semble  6ire  le  cas  de  M.  WiedemaoD.  Du  reste,  avec  ce 
dernier  produit,  la  maTcbe  de  la  dissociation  devient  difficile  à  înter- 
préter.  Voici,  romcae  exemple,  la  succession  des  tensions  à  60°  : 

mm 
Solution  saturée environ  i35 

Sel  Holidc u  i3i 

Sel  solide  passant  au  violet »  ii5 

•                        u               »  61 

CoOSO'-4- i,7H0 .>  5o 

(  •)  K.  M1T8CHKRLIC11,  Sur  les  changements  de  forme  crislalline  qui 
se  produisent  à  des  températures  différentes  chez  les  sulfates  et  les 
séléniates  {Annales  de  Paggendorff,  t.  II,  p.  3î3). 

(■)  PiEnnB,  Pecherches  sur  quelques  sels  doubles  formés  par  le* 
oxydes  du  groupe  magnésien  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
ï*  série,  t.  XVI,  p.  a3g). 

(')  Étard,  Recherches  sur  les  sulfates  {Comptes  rendus  de  l'Aca- 
démie des  Sciences,  i.  LXXXVII,  p.  612). 


DISSO<;i4TlOn    DES    BTOlUTES   SALIMS. 


227 


pâle  en  précipitant  par  l'acide  sulfuriquela  solution  sa- 
turée. 

M.  W,  Mùller-Eizbacli  (')  a  vu  que  la  première  molé- 
cule d'eau  du  sel  à  7  HO  part  plus  vite  que  le  reste  et  pos- 
sède une  tension  relative  de  o,56  à  +  20".  Grahain  in- 
dique, d'autre  part,  que  la  dernière  molécule  d'eau  ne 
part  qu'à  279°.  M.  G.  Wîedeniaim  a  étudié  la  dissocialion 
du  sulfale  de  nickel  hydraté  entre  20°  et  90°.  Maïs  l'ana- 
lyse du  sel  n'a  point  été  faite. 

21.  Nous  avons  préparé  du  sulfate  de  nickel  bien  neu- 
tre, par  digestion  de  la  solution  avec  un  excès  de  carbonate 
el  nous  l'avons  abandonné  à  la  cristallisation  spontanée 
dans  un  lieu  frais.  Les  cristaux  obtenus  contenaient  : 


NiO.. 
SO'.. 
6H0. 


Théorie. 


37,5 

54 
«33,5 


28,5 
3o,3 
41, a 


r. 

U. 

28,6-3( 

» 

1> 

»9,73 

Cet  liydrale  se  dissocie  comme  il  suit  : 
1°  A  la  température  de  30", 


Solution  saturée. 

ISiOSO»H-5,26HO.  Sel  légèrement 
effleuri 


4,55 
a, 5a 

2,46 

1,35 
1,07 


poudre  vert 
pâle 


Tension  en  millim. 

de  mercure. 

nuB 

environ 

14,4 

» 

14, t 

II 

■  3,6 

' 

•3,9 

» 

12,1 

H 

..,3 

tà 

8,8 

NiOSO',HO tension  inférieure  à 


(■)  W.  MuLLER-ERZBAon,  La  dùsociation  des  sels  hydratés  {An- 
nales de  Wiedemann,  l.  XXVI,  p.  409). 
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a"  A  la  température  de  60",  ' 

mm 
Solution  saturée environ     160 

Solide  vert n  iBo 

M  1 5o 

N}OSO»,HO »  25 

3°  Le  résidu  ne  sb  dissocie  pas  même  à  160". 

22.  On  ne  voit  donc  de  bien  défini  que  le  raonohydrale. 
Il  s'obtient  facilement  par  l'effleurissement  du  sel  hy- 
draté. 


Théorie. 

NiO 37,5  43,3 

50^. 40  46, a 

HO 9  10,5 

86,5         loOjO 


à  ao". 
43,3?. 
47,0 


Produit  effleuri 
dans  le  vide 

à  60" 


43,49 
46,3a 


à  loo*. 

43,74 
46,55 


Ou  l'obtient  aussi  en  additiotinaat  de  son  volume  d'a- 
cide sulfurique  la  solution  saturée  de  l'hydrate  à  6 HO. 


Théorie 


NiO 

•     37,5 

43,3 

I. 

41,57 

II. 

SO' 

.     40 

46,2 

t> 

46,5a 

HO 

•       9 

10,5 

n 

Vi 

SOSHO  libre... 

»► 

u 

1) 

U 

ni. 


•i>a9 


23.  Quant  aux  autres  liydraies,  leurs  tensions  s'éloi- 
gnent peu  de  la  tension  maximum  de  la  solution  saturée 
ou  se  confondent  avec  elle,  de  sorte  qu'ils  ne  peuvent  être 
ainsi  définis.  La  tension  maximum  de  la  solution  saturée 
est  entre  i5<*et  gS". 


(')  G.  WisDBHANN,  Sur  la  dissociation  de»  seU  hydratés  (Annales 
de  PoggendorJJ,  tome  du  Jubilé,  p.  4^3). 
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Tension  en  millimétrés  de  mercure. 

0  niiu  mm  tutu 

i5 environ       io,5  (9,7  Muller- Erzbach) 

ao j)             i4  ,4  (i5,a~  17,8  Wiedemann) 

60. I)  ifio  (i'A9,4-i3i  ,6  »          ) 

75 »  •^70  (i48,8-252,4  "          ) 

Les  écarts  avec  les  résultats  de  M.  Wiedemann  parais- 
sent îiiiporlants.  Ils  pourraient  bien  tenir  à  la  présence 
dans  le  produit  employé  par  ce  dernier  d'un  peu  d'acide 
sulfuriquc  libre. 

Vï. 

SULFATE   FERREirX. 

24.  «  Ce  sel  renferme  sept  atomes  ou  45,55  pour  100 
d'eau,  dont  il  perd  six  atomes  à  100°.  Leseul  alome  qui 
reste  ii'esl  expulsé  qu'à  une  chaleur  plus  forle.  Cette  cir- 
constance fit  naître  pendant  quelque  temps  l'opinion  que 
le  sel  ne  renferme  que  six  atonies  d'eau  de  cristallisation. 
D'après  Mitscherlich,  une  dissolution  de  ce  se!  saturée  à 
l'ébulliiion  et  abandonnée  à  80*^,  donncdes  cristaux  diffé- 
rents des  précédents  par  leur  forme  et  la  quantité  d'eau. 
Quand  on  faitévaporer  par  la  cbaleur  une  dissolution  de 
sulfate  ferreux  qui  contient  un  excès  d'acide  sulfurique, 
jusqu'à  ce  qu'une  partie  du  sel  se  dépose  sous  forme  d'une 
croûte,  le  ael  qui  se  sépare  conlietit,  d'après  Kuhn,  26,7 
pour  100,  ou  trois  atomes  d'eau  (')  ».  M.  Etard  a  pré- 
paré le  monohjdrateen  précipitantla  soluliou  saturée  par 
l'acide  sulfurique  (^). 

M.  'W.  Mtiller-Erzbacb(')  a  vu  que  Thydrale 

FeOSO',7HO 

(')  Bebïélics,  Traité  de  C/i(»ii«,  Traduction  française  {Esslinger, 
t.  III,  p.  568). 

(')  ÉTAtiD,  Jiecherchet  sur  les  sulfates  {Comptes  rendus  de  l'A- 
cadémie des  Sciences,  t.  LXXX.VII,  p.  60a). 

(')  W.  Mvil.ER-ERZBAcu,Ladtssocialiondes  sels  hydratés  {Annales 
de  Wiedemann,  t.  XXVI,  p.  4o9)- 
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perd  trois  molécules  d'eau  avec  une  tension  relative  de 
0,29  à  o,38.  La  solution  saturée  à  18°  a  pour  tension  rela- 
tiveo,gi.  D'après  Grahain  {'),  suivies  sepl  atomes  d'eau, 
six  s'en  vont  à  ii4"j4  s'  '^  dernier  demeure  encore  à 
a'jy", 4-  M.  G.  Wiedemann  (^)  a  mesuré  entre  20"  et 
93",  5,  la  tension  de  dix  échantillons  de  sulfate  de  fer 
cristallisé  diversement  cflleuris,  mais  dont  il  n'a  pu  don- 
ner l'analyse. 

25.   Nous  avons  préparé  un  sel  cristallisé  btea  neutre. 
Il  contenait  : 

Théorie. 


FeO. 
SO'.. 
7HO- 


36 

25,9 

4o 

28,8 

63 

45,3 

I. 

a5,i5s 


n. 


29,0 


ra. 


45,9 


26.  Voici  comment  se  dissocie  cet  hydrate  : 
1°  A  la  température  de  20°, 


■ 

Tension  en  milliraôtres 

w 

Solution  salurée. . . . 

de  mer 
environ 

cure, 
mm 
12    1 

Sel  sec 

'0,9 
9,6 

FeOSO>-h3,îHO.. 

» 

FeOSO'HO 

tension 

inférieure  à 

a 

2"  A  la  température 

de  60°, 

Solution  saturée  . . . 

environ 

D 

mm 
l48 

r42 

Sel  sec.  Vert  pâle  .. 

U 

n 

D 

9 

i3g 
r3i 

FeOSO'-+-3HO... 

i3o 

Poudre  blanche. . . . 

119 

FeOSO'.HO 

n 

37 

(')  Tn.  Graham,  Sur  l'eau  de  constitution  des  sels  (Annales  de 
Pharmacie,  i.  XXXVII,  p.  ]4i). 

(')  G.  WiRDBMANN,  Sur  la  dissociation  des  sels  hydrates  {Annales 
de  Poggendorff,  lome  du  Jubilé,  p.  484). 
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3"  Le  résidu,  porté  à  160°,  ne  s'est  pas  dissocié. 
On  voil  donc  l'existence  d'un  monohydrate  très  stable. 
Il  s'obtient  encore,  fotnme  la  vu  M.  Eiard^  en  ajoulani 
à  la  solution  saturée  du  sel  son  volume  d'acide  sulfuricjue. 
11  se  fait  un  précipité  dont  voici  la  composition  : 


Théorie. 

FeO 36  4a,a5 

SOS 40  47^o5 

HO 9  .> 

SO^HO  libre »  0 


I. 

4», 09 


46,08 


III. 


a,o5 


VIL 

SVLPATE  d'URANE. 

27.  Le  sel  employé  contenait  : 

Théorie. 

U»0» M4  68, aS 

SO» 40  18,95 

3110 ij  12,80 


1. 

}> 
«9,0 


Cet  hydrate  se  dissocie  cotnine  il  suit  : 


Tension  en  millimètres 
de  naercare. 


Solution. 

salurée- 
-+-a,75 

environ 

» 

mm 
10,8 

U«03S03 

HO.. 

II 

u 

■x,3 

u      .   . 

" 

9,8 

» 

',7 

V       .   . 

" 

9,7 

11 

i.j 

«     .  .  . 

» 

9, a 

>t 

1,1 

w      .  . 

u 

4,5 

U»0»S0i 

HO 

tension 

inférieure  à 

a 

A  la  température  de   160°,  le  résidu  n'a  point   perdu 
d'eau.  11  répond  à  la  composition  du  monobydrate. 
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On  obljeul  le  tnéme  composé  en  ajoutaut  à  la  solution 
saturée  de  sulfate  il'urane  son  volunte  d'acide  sulfurique. 
II  se  fait  un  précipité  dont  voici  la  composition  : 

Théorie 

- — I.  n.         m. 

U*0» i44  74,6  73, a5               »  . 

SO' 40  '^0,7  »              7,0,0  » 

HO 9  4  ]7  "                   "  >' 

SO*HO  librp.. . .  »  »  nu  3,49 

ig3        100,0 

28.   En  résumé  : 

Parmi  les  combinaisons  que  les  sulfates  forment  avec 
l'eau,  un  type  est  remarquable  par  sa  fréquence  et  sa  sta- 
bilité relative;  c'est  le  mouohydrale 

MOSOï.HO. 

Une  seule  exception  a  été  trouvée  pour  le  sulfate  de 
soude,  qui  n'a  point  fourni  cet  étal  d'hydratation.  Tous  les 
autres  sulfates  présentent  ce  type  :  sulfate  de  litlilue,  de 
chaux,  de  cadmium,  de  zinc,  de  manganèse,  de  fer,  de 
cuivre,  d'urane.  ÎVnus  avions  cru,  dans  une  étude  précé- 
dente, que  le  sulfate  de  magnésie  ne  donnait  pas  de  mo- 
noliydrate  en  se  dissociant.  En  reprenant  nos  détermi- 
nations avec  un  sel  recrislalltsé  en  solution  neutre,  nous 
avons  obtenu  une  dissociation  infiniment  plus  régulière 
que  dans  nos  premières  expériences  et  le  monohydrate 
s'est  montré  très  nettement  comme  le  terme  de  l'eflleuris- 
sement  à  80"  et  à  20". 

Ce  type  ne  se  dissocie,  en  général,  qu'à  une  température 
élevée.  Les  hydrates  de  chaux  et  de  lilhine  ont,  à  100", 
une  tension  de  dissociation  sensible.  Les  autres  monoliy- 
drates  ne  se  dissocient  qu'à  une  température  ])Ius  élevée. 
Les  monohydrates  des  sulfates  de  cadmium  et  de  cuivre 
vers  iGo*';  les  autres  au-dessus. 


DISSOCIATION    DES    BVnnATES    SÂXINS.  a33 

C'est  ce  qu'avaiit  dé\h  vu  Graliam('),  qui  considérail 
celle  molécule  d'eau  comme  dijrérenie  de  l'eau  de  cristal- 
lisation ordinaire.  Il  écrivait  ainsi  la  formule  de  consti- 
tution des  sulfates  : 

ZnOSO^HO.GHO, 
CuOSO',  110,4110. 

Celte  molécule  d'eau  mise  à  part,  il  l'appelait  eau 
saline  et  la  considérait  comme  pouvant  êlre  remplacée 
par  un  sel  neutre,  KOSO'  par  exemple  : 

ZnOSO',K0S0».6H0. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  ceUe  théorie,  il  y  a  dans  la  disso- 
ciation de  ces  composés  une  particularité  dont  il  faudra 
tenir  compte  au  point  de  vue  de  la  constitution  des  sul- 
fates hydratés. 

29.  Parmi  les  hydratf's  appartenant  à  un  autre  type,  le 
sulfate  de  chaux,  GaOSO',5HOj  ne  commence  à  se  disso- 
cier que  vers  100"  5  !e  sulfate  de  cuivre,  CuOSO',3HO, 
oftVe,  à  100",  une  tension  de  SaS"™.  Mais  la  plupart  soni 
mal  définis  par  leurs  tensions  de  dissociation  qui  se  con- 
fondent avec  la  tension  maximum  des  solutions  saturées 
correspoTidaiitt's.  Ils  ne  possèdent  pas  de  tensions  de  dis- 
sociation propres.  Leur  existence  n'esl  ponrianl  pas  dou- 
teuse, au  moins  celle  d'un  certain  nombre  d'entre  eux, 
dont  on  a  déterminé  les  caractères  crîsiallographiques. 
Mais  il  se  trouve  dans  les  auteurs,  au  sujet  de  la  composi- 
tion chimique  de  beaucoup  d'entre  eux,  des  divergences 
inexplicables. 

30.  MM,  Baubigiiy  et  Pécliard  (')  ont  signalé  certaines 
anomalies  dans  l'elHeurissement  des  hydrates  de  cette 
catégorie. 


<*)  Th.  Graham,  Sur  l'eau  de  cristallisation  des  sels  ^Annales  de 
Pharmacie,  l.  XXXVU;  p.  i^i). 
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Exposés  SOUS  une  cloche  desséchée,  cnux-ci  coinmenccnt 
às'efUeurîr,  qu'ils  soient  neutres  ou  conliennent  de  l'acide 
sulfurique;  mais,  dans  ce  dernier  cas,  la  perte  d'eau  se  fait 
plus  rapidement,  ce  qui  paraît  paradoxal.  L'explication 
se  tiouvedans  l'action  déjà  signalée  de  l'acide  sulfurique, 
qui,  en  se  concentrant,  tend  à  décomposer  les  hydrates 
supérieurs  et  à  les  transformer  en  moiiohydrales,  confor- 
mément aux  expériences  signalées  audéhutdece  Mémoire. 
En  même  temps,  les  cristaux,  primitivement  compacts, 
sont  désagrégés  et  transformés  en  une  masse  pulvérulente, 
qui  s'eflleurit  plus  rapitlcmenl  en  raison  de  son  nouvel 
état  physique. 

31.  Les  tensions  maxima  des  solutions  saturées  sont 
à  ao°  : 

mm 

Sulfate  de  Kinc environ  i5,3 

u  de  cuivre »  i5,2 

u  d'ammoniaque »  i4,S 

<i  de  ma^aésie »  ii,S 

0  dépotasse »  i4,4 

"  de  nickeJ »  i4,4 

«  de  cobalt »  t3,7 

u  de  cadmium »  'îï,9 

Il  de  lllhinc »  i2,4 

»  de  soude •>  12 

»  de  manganèse »  11,8 

)>  d'ui'ane »  10,8 

Comparées  à  la  tension  maxitnum  de  l'eau,  ces  tensions 
ont  une  valeur  élevée.  Le  rapport  est  supérieur  à  jy^  ou 
Oy6a. 

Aussi,  aucun  de  ces  sels  n'est  déliquescent.  L'humidité 
que  présente  souvent  leurs  cristaux  tient  à  la  présence 
d'un  peu  d'acide  sulfurique  libre. 

{ '  )  Baobiony  et  PÉCHAKD,  Sur  l'efflorescence  du  sulfate  de  cuivre 
et  de  quelques  autres  sulfates  métaUîqrces  (  Comptes  rendus  de 
l'Académie  des  Sciences,  t.  CW,  p.  171). 
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DiKS  L4  SÉRIE  TARTRIQIIË 

ET  LE  POlVOlIt  ROLVTOmE  M?>  COUPS  UlSSOliS  (*)-, 

Par    m.    p.   FREUNDLKR. 


TROISIÈME  PARTIE. 

INFLUENCE  DES  DISSOLVANTS 

ET  DE  LA  TEMPKRATURE  SUR  LE  POUVOIR  ROTATOIRE 

DES  ÉTIIERS  TARTRIQUES. 

J'ai  eu  l'oicasion  de  laire  clans  1<;  cours  de  ce  travail,  à 
litre  de  vérificalîons,  un  cerlain  nombre  de  mesures  de  pou- 
voirs rota  loires  en  solulion  dans  le  benzène,  l'acétone, 
le  cluoroforme,  elc.  ;  j'ai  été  frappé,  dès  le  roiuinencemenl, 
d'un  fait  singulier,  à  savoir  que  tous  les  dissolvants  halo- 
gènes, le  benzène  et  le  toluène,  abaissent  nolablenient  le 
chiffre  de  (a)i,  en  valeur  algébn'jfue;  dans  certains  cas 
même,  le  pouvoir  passe  de  droite  à  gauche. 

Le  fait  d'une  action  du  dissolvant  sur  le  pouvoir  rota- 
toire  n'est  certes  pas  nouveau  ;  il  existe  même  un  trava»! 
de  M.  Pribram  (^)  dont  je  n'ai  eu  connaissance  qu'après 
coup,  et  dans  lequel  ce  savant  publiait  les  ciiiffres  de 
(a)n  se  rapportant  à  des  solutions  d'acide  tartrique  dans 
des  mélanges  d'alcool  et  de  benzène,  de  toluène  ou  de 
chloroforme. 

La  régularité  avec  laquelle  celte  influence  des  dissol- 
vants se  produit  dans  le  cas  des  éthcrs  létrasubstitués  m'a 
paru  mériter  une  élude  spéciale;  aussi  nie  suis-]e  attaché 


(  ')  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyi.,  7*  série,  t.  III,  p.  433. 
(')/>.  Chenu  G.,  t.  XXII,  p.  6. 
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presque  exclusîvemeiii  à  ceux-ci  cl  n'ai-je  fait  qiiG  quel- 
ques mesures  sur  les  solulions  de  tartrale  de  mclliyle  et 
de  propyle. 

J'ai  cru  tout  d'abord  que  j'avais  affaire  à  des  combinai- 
sons moléculaires  de  l'étlier  et  du  dissolvant,  comme  cellps 
qu'on  a  sigualées  à  piopos  des  solutions  alcooliques  des 
sucres.  Pour  m'en  rendre  compte,  j'ai  entrepris  des  nie-  ■ 
sures  polariméuiques  à  différentes  lempéralurcs,  sur  les 
solulioDS  d'abord,  puis  sur  les  élbers  liquides.  M.  Le  liel 
en  a  également  fait  un  certain  nombre. 

Conlrairement  à  mon  attente,  les  résultais  ont  été  né- 
gatifs ;  les  varîalîous  de  (a)o  avec  la  lempéralure  sont  très 
faibles,  quoique  d'ordre  supérieur  à  celui  des  erreurs 
d'expérience.  Les  élhers  tétrasubslilués  se  comportent  en  ■ 
ce  sens  lout  autrement  que  les  tartrales  neutres  dialcoylés; 
cette  différence  est  assez  remarquable  pour  que  je  m"y  ar- 
rête un  peu;  aussi,  avant  d'aborder  la  question  des  dissol- 
vants, dirai-je  quelques  mots  derinfluence  de  la  tempé- 
rature sur  le  pouvoir  rotatoiredes  élbcrs  tartriques. 


I 


I 
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L'influence  de  la  température  sur  le  pouvoir  rotaloire 
a  été  signalée  comme  un  phénomène  très  fréquent.  Il  n'y  a 
t;uère  que  les  dissolutions  de  sucre  qui  paraissent  en  être 
indépendantes. 

Le  mode  d^action  en  est  d'ailleurs  variable:  tantôt  la 
chaleur  fait  diminuer  le  chiffre  de  (a)jj  en  valeur  algé- 
brique, comme  dans  le  cas  des  malaies,  de  la  quinine,  de 
la  cinchonine,  des  essences  de  lérébcixlbine  et  du  cam- 
phre (*);  tantôt  elle  l'augmente  algébrîquemenl,  c'est  le 
cas  des  solulions  d'acide  lartrique. 


(')   M.  Gcrnez  a  constaté  que  cette  influence  s'étendait  au  delà  du 
point  d'ébuiliLiaa  de  l'essence,  et  cela  d'une  façon  tout  à  faîL  conlinue. 


I 
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de  M.  Gêniez,  toutes  ces  mesures 


onl  élé  ("ailfs  sur  des  solutions;  c'est-à-dire  que  celles-ci 


pouvaient  reiiieimei ,  non  pas  li^  corjis  acdl  ijissous,  mais 
bien  des  combinaisons  moléculaires  sur  lesquelles  il  n'est 
pas  étonnant  qne  la  lenipéraiure  agisse  d'une  façon  quel- 
conque. 

Beaucoup  plus  intéressantes  sont  les  mesures  effectuées 
par  ]\1.  Piclel  sur  ks  tarlrales  du  uit'thyle,  d'éthyle,  de 
propyle  et  d'isobutylc  eux-mêmes,  à  des  lempetalures 
bi«n  déterminées.  Les  cbiilres  qu'il  a  obtenus  sont  si 
caractéristiques  ,  que  Je  les  transcrirai  dans  le  Tableau 
suivant  : 

Valeurs  (le(ac)ii, 


Tartrate  de  méthyle.. 

)»        d'éthyle 

»  de  propyle  . . 
1)  d'isopropyle. 
»        d'isobutylc 


à  10". 

0 

+-    2, «4 

-»-  7,66 
-i-ia,44 
+  14,89 


5,99 
«3,39 

-17,11 
-18,8'i 
-19,87 


La  variation  est  continue  entre  ao^el  100°  et  l'augmen- 
talion  semble  t^lre  à  peu  près  proportionnelle  à  l'élévation 
de  température.  A  —  a3",  le  pouvoir  du  lartrale  d'éthyle 
n'est  plus  que  d'environ  -H  o",  5  (' }. 

M.  Colson  a  elleclué  un  certain  nombre  do  mesures  à 
froid  et  à  chaud  sur  certains  oxydes  tels  que  l'éther  isobu- 


comme  lemoatrenl  les  chilheasuivBnla  (Annales  de  l'École  Normale, 

l.  I,  p.   I)  : 

Tempéra  tirs.  Deullé.  (ix  s) . 


/  •  II                        a  +  36,53 

Liquide f     ^                         »  36,  o4 

f  i54                        »  35, 8i 

Vapeur 168  0,0039873003761""  35,49^' 


(')  Comptes  rendus,  t.  CXVlU,p.  916. 


a38 


FIVEDMBLER. 


lylamylique  ('),  Enfin  dcriiièiemcnl  M.  Le  Bel  a  publié 
des  observaiioiis  polariinétriques  du  même  geme  se  rap- 
portant à  des  corps  chlorés  (-).  Ces  deux  savants  ont  ■ 
couslalt^  des  variaiious  sensibles  du  chiffre  de  {^)n  avec  la 
lempéralure;  mais  ces  varifilions  sont  moins  conâidérabtes 
que  celles  que  présentent  les  tarlrates  dialcojlés. 

Onpourraitm'objeeterquelesétliers  lartriques,f|ui  sont 
des  corps  assez  visqueux,  peuvent  être  polymérisés.  Mais, 
d'après  des  expériences  effectuées  très  obligeaniment  par 
M.  le  professeur  Ramsay ,  le  lartrate  d'élhyle  possède 
une  molécule  simple  eutre  7o"et  ioo°.Or,  comme  son  pou- 
voir varie  très  sensiblement  cuire  ces  limites  (il  passe  de 
■+■  27°  à  4-  3o°),  il  est  impossible  d'attribuer  celte  varia- 
tion à  une  dépolymérisalion. 

Quantauxéthers  tarlriqucstétrasubstitués,  trois  d'entre 
eux  ont  élé  mesurés  à  l'étal  liquide,  deux  par  M.  Le  Bel, 
le  troisième  par  moi ,  en  solution  dans  le  bromoforme  et 
Je  bromure  d'élhylène  brome. 

La  température  influe  peu  sur  leur  pouvoir  rotaloire; 
néanmoins,  comme  les  erreurs  d'expérience  sont  très  fai- 
bles et  ne  dépassent  guère  une  dizaine  de  minutes  dans  un 
sens  ou  dans  Taulre,  il  est  impossible  de  nier  complète- 
ment son  action. 

Voici  les  cbiffres  obtenus  par  M.  Le  Bel  ; 


I 
I 


Déviations  observées  (') 

à  —  9.3",  à  ■+■  16'. 

DipropionyltartraLe  de  propjlc  i^l...      -f-6,I2  H- 6,45 

Divalér^llarirale  de  mélliyle  /  ^  o,5. . .     —  8  —  8,5o 


(•)  Comptes  rendus,  t.  CXVT,  p.  3i3  cL  818. 

(")  Comptes  rendus,  t.  GXVIII,  p.  916. 

(')  Pour  ces  expériences,  on  cnlourait  simplement  le  tube  polari- 
mélrique  d'une  double  enveloppe  dans  laquelle  od  faisait  circuler  un 
courant  d'eau  chaude,  d'eau  froide  ou  do  chlorure  de  niétliyle. 
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J'avais  fait  des  mesures  analogues  avec  le  dihiityryl- 
tartrate  de  propyle  liquide^  entre  20°  el  100".  J'ai  mal- 
heureusemenl  égaré  les  résultats;  mais  voici  ceux  que 
m'ont  fournis  les  solutions  du  même  corps  dans  le  bro- 
raoforme  et  le  bromure  d'élliylène  brome  aux  mêmes 
températures  : 


Solution  dans  le  broinoforme 

c.  t. 

6, 3028  -t-  ao" 

6,3oa8  -f-ioo" 


—  40'  —  5»,  3 

—  4a'  —  5°,  5 


Solution  clans  te  bromure  cPéthylène  brome. 

l.  c.  t.  a.  («)l>. 

I  5,4023  9.0°  -+-4'  -+-  o°,fi 

1  5, 4023  100°  -+-9'  -I-  i",4 


Ces  variations  soûl  presque  de  l'ordre  des  erreurs  d'ex- 
périences, et  l'on  peuL  conclure  que  la  température  n'a 
que  peu  d'influence  sur  le  cliiflre  (a)i,  des  élhers  tar- 
triques  lélrasubslilués.  Il  en  résulte  que  les  mesures 
efl"ectué<"s  sur  des  solutions  dans  un  intervalle  de  10" 
sont  absolumeul  comparables.  C'est  uu  point  important 
«l'acquis. 

On  verra  plus  loin  que  ces  élliers  lartriques  létrasub- 
slilués  ont  une  molécule  simple,  c'est  du  moins  fort  pro- 
bable, car  il  Taudraii  admettre,  dans  le  cas  contraire, 
que  la  polymérisation  n'altère  pas  du  tout  le  pouvoir 
rotaloîre. 

D'où  vient  donc  que  leur  pouvoir  ne  varie  pas  avec  la 
température,  tandis  que  celui  des  lartrates  dialcojlés subit 
des  variations  si  considérables?  Doit-on  attribuer  ce  fait 
.n  la  viscosité  plus  grande  de  ces  derniers?  ou  n'est-ce  pas 
plutôt  à  la  dillérencc  de. nature  des  chaînes  attachées  au 
carbojie  asymétrique? 
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En  effet,  dans  les  urlrates  lélrasubstitués,  les  deux 
chaînes  variables  sont  consliluérs  par  des  groiipemenls 
identiques,  mais  un  peu  différemment  arrangés  et  sur 
lesquels  facLionde  la  température  (dilatation  ou  autre) 


R-o-co^ 


P' 


/ 


O-CO-R 


/ 


HC-MOR 
CD  OR 


B-O-CO, 


P' 


^OH 


H-C-OH 
COOR 


doîl  agir  également  on  à  peu  près,  de  soru'  qne  le  renlrp 
de  gravité  n'est  guère  déplacé  par  rappurl  an  plan  de 
symétrie  PP';  au  contraire,  dans  les  tarlrales  simples  on 
a  deux  groupes  très  différents,  dont  l'un,  le  groupe  CO^R 
pourra  être  susceptibîo,  par  exemple,  de  se  dilater,  de 
s'allonger  beaucoup  plus  que  3 'autre  OH;  c'est  du  moins 
ce  qui  semble  résulter  de  l'augmentation  positive  de(a)i,. 
Dans  tous  les  cas,  l'aclion  n'est  pas  équilibrée  sur  les  deux 
groupes,  et  le  centie  de  gravité  pourra  s'éloigner  notable- 
ment du  plan  PP'. 

Je  ii'insisie  pas  davantage  sur  cette  action  delà  tempé- 
rature qui  n'est  iniéressanie  que  dans  le  cas  des  tartrates 
dialcojlés.  Or,  cenx-ci  ont  déjà  été«('tudiés  très  complè- 
tement par  M.  Piclel,  et,  de  plus,  l'action  des  dissolvants 
sur  leur  pouvoir  rotatoire  ne  présente  aucune  régularité. 


II. 


Influence  dks  dissolvants. 


D'après  ce  qui  précède,  on  voit  que  les  mesures  de 
pouvoirs  rotaloires  effecluéea  sur  les  éihers  tarlriqups 
lélrasubstitués  en  solution,  sont  comparables  en  ce  qui 
concerne  la  température.  Elles  le  sont  également  en  ce 
qui  concerne  la  dispersion,  car  toutes  les  observations  ont 
été  faites  en  lumière  monocbroniatique  au  sodium. 
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Pour  pouvoir  couiparcr  rigoureusement  l'aciion  des 
divers  dissolvanis  entre  eux,  il  faut  encore  tenir  compte 
(lu  fadeur  conccnl ration^  surloul  lorsqu'il  s'agit  d'un 
dissolvant  rjiii  altère  le  pouvoir  rolaloire.  Or,  il  est  iui- 
possiblc,  a  priori^  de  diie  à  quelle  concenlration  deux 
sululioiis  sont  comparables,  d'autaul  plus  que  les  com- 
Linaisotis  moléculaires,  (juand  il  sVu  forme,  sont  diliiciles 
à  isoler  el  se  liquélicut  au  conlacl  de  l'air  au  bout  d'un 
certain  temps. 

J'ai  donc  pris  lu  purli  de  faire  toutes  les  mesures  à  une 
même  conceulraliou  de  5  à  G  pour  loo  euvirou,  quitte  à 
étudier  ensuite  dans  chaque  cas  particulier  l'influeuce  de 
ta  diluiiori. 

Quant  au  degré  d'exaclîtiide  des  mesures,  je  crois 
pouvoir  affirmer,  en  me  basant,  soit  sur  les  calculs  de 
MM.  Landolt  (')  el  Wj-roubouH'  (-),  soit  sur  des  séries 
de  délcrminattons  ert'eeiuecs  dans  les  mêmes  conditions, 
que  l'erreur  commise  surcUatpie  cliilTre  de  (a)[|  ne  dépasse 
pas  o",  5  dans  un  sens  ou  dans  l'autre.  Cet  écart  est  d'ordre 
bien  inférieur  en  général  aux  différences  entre  les  nombres 
Tournis  parles  divers  ilissulvants. 

En  outre,  le  parallélisme  des  variations  apportées  dans 
les  pouvoirs  de  plusieurs  élliers  par  la  mùme  séiie  de 
dissulvanis  est  certainement  une  garantie  de  l'exactitude 
des  résultats. 

Avant  d'entreprendre  l'examen  de  ces  derniers,  il 
convient  d'exposer  eu  quelques  mots  l'état  actuel  de  la 
question  de  l'inllueuce  des  dissolvants  sur  le  pouvoir 
rolatoire. 

Cette  action  est  interprétée  aujourd'hui  de  deux  façons  r 


(  ■  )  Landolt,  Das  optùche  Drchungsvermôgen  organischer  Sub- 
stanzen. 

(')  Wyrouboukf,  Sur  le  pouvoir  rolatoire  moléculaire,  GauLliier- 
Villars  et  fils,  p.  35;  iS^\. 

Ami.  de  Chim.  te  dt  Phjt.  •}•  léric,  I.  IV.  (Fcvrior  iSgS.)  l6 
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D^une  part,  les  parlisans  de  la  loi  de  Blol  qui  dit  que 

(a)u=  consl. 

aUribuent  louies  les  vaiialions  de  pouvoir  rolatoire  en 
soluLion  à  trois  causes  : 

i"*  A  une  polymérisation  ou  à  une  dépolj  mérisafion 
parliclle  ou  lotale  du  corps  actif  par  le  dissolvant. 

Celte  explicalion,  qui  a  été  proposée  par  Kremers  (^), 
n'a  reçu  que  fort  peu  de  conlîrniations  expûrimentales. 
M.  Âtgnau  cite  toutefois  le  cas  de  l'acide  tartrique  en 
solution  dans  l'eau  (^)  ; 

a"  A  la  formation  de  combinaisons  moléculaires  du 
corps  actif  avec  le  dissolvant. 

C'est  Biol(')  le  premier  qui  a  signalé  rexîstence  de 
ces  combinaisons;  il  a  déduit  par  l'analjse  des  équations 
assez  compliquées  qui  seraient  susceptibles  de  représenter 
un  état  d'équilibre  des  combinaisons  moléculaires  et  du 
corps  actif  non  combiné  dans  ta  solution;  les  équations 
ne  satisfont  malbcureusement  pas  bien  aux  données  expé- 
rimentales. 

Bremer  a  repris  plus  tard  cette  même  explitaiioti  en 
l'étendant  au  cas  de  solutions  très  diluées  {^)\ 

3°  Enfin,  M.  Aignan  (^)  a  adjoint  à  ces  deux  premiers 
facteurs  un  troisième,  celui  de  la  dissociation  hydroîj- 
tique  des  combinaisons  moléculaires  formées,  et  il  a 
rendu  par  cela  môme  la  loi  de  Biot  parfaitement  appli- 
cable en  théorie  aux  variations  de(a)£,. 

La  meilleure  preuve  qu'on  puisse  du  reste  donner  en 
faveur  de  cette  loi,  c'est  la  démonstration  expérimentale 
de  l'existence  simultanée  de  ces  combinaisons   molécu- 


(')  Pogg.Ann.,  t.  Clir,  p.  65. 

(')  Comptes  rendus,  l.  CXII,  p.  gSi. 

(')  Mémoires  de  l'Institut  de  France,  t.  XV. 

(•)  Ann,  Client.,  t.  CXXl,  p,  tii. 

<')  Thèse  de  Doctoral,  iSgS. 
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Jaires  et  des  variations  de  (a)D.  Or,  on  a  signalé  un  grand 
nombre  de  ces  combinaisons;  je  citerai,  par  exemple,  Ips 
bydrates  de  glucose  ('  ),  les  méthjlates,  élhylales  et  amy- 
]ales  de  rliamnose  et  de  divers  antres  sucres,  composés  si 
stables  qu'ils  ne  sont  pas  dissociés  par  l'eau  (^);  les  com- 
binaisons cristallisées  d'essence  de  térébenthine  et  de 
sulfure  de  carbone  ("),  celles  de  larlrate  de  propyU;  et  de 
ben/.ène  (*)  et,  enfin,  les  nombrfuses  combinaisons  de 
sels  d'alcaloïdes  et  d'eau,  d'alcool,  de  chloroforme  ou  de 
benzène  (^). 

On  voit  que  ces  composés  sont  très  nombreux  et  très 
variés,  mais,  pour  savoir  si  leur  exîsicnce  coïncide  réel- 
lement avec  une  altération  du  chiffre  de  (a)n,  il  est  néces- 
saire que  le  corps  acLÎf  soit  liquide,  ce  qui  n'est  nialheu- 
reusemcm  pas  le  cas  de  presque  tous  les  exemples  que  je 
viens  de  liier. 

On  sait  d'autre  part  qu'à  la  suile  d'un  nombre  très 
considérable  de  mesures,  MM.  Landolt  etOudeniaiis  ont 
cru  devoir  considérer  la  loi  de  Biot  comme  une  exception 
qui  n'est  jusliOée  que  dans  le  cas  des  sucres  C'). 

Ils  ont  admis  que  chaque  dissolvant  exerçait  une  action 
spêcijîque  propre  sur  le  pouvoir  roiatoire  des  corps  dis- 
sous et  que  la  variation  de  (a),, avec  la  concentration  pou- 
vait être  représentée  par  l'équation 

(a)i)=  A  -H  B7  -HCg'-H  . . ., 
q  étant  le  tant  pour  100  de  dissolvant  renfermé  dans  la 
solution,  A,  B  et  C  des  consLaiilcs  spéciales  à  chaque  dis- 
solvaut. 


(')  Bbohamp,  Bull.  Soc.  Chim.,  l.  IX,  p.  5ii;  Tollems,  D.  Ckem.  G., 
t.  XXVI,  p.  179g. 

(•)  ItAYMAxN,  D.  Chem.  G.,  l.  XXI,  p.  ai'ifi;  li.  Fischer,  ibid., 
t.  XXVJ,  p.  •l(^ao■,  i\aùvii,Ann.  Chem.,  u  CCLXXII,  p.  4i- 

(•)  AlONAN,  lue.  cit. 

(•)  Bull.  Soc.  Chim.,  l.  IX,  p.  683. 

(•)  WYnoruonr,  Journ.  de  Physique,  l.  II,  p.  180. 

(•)  Ann.  Chem.,  i^Tj'fPogg.  Ann.,  1873, 
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Celle  équation  n'a  qu'une  valeur  empirique,  elle  re- 
présente une  hyperbole.  On  voit  que,  pour  q  ■=^-,  (a)u  tend 

vers  une  valeur  constante  A  qui  ttépend  du  dissolvant.  Eu 
réalité,  le  pouvoir  rotaloire  spécifique  varie  toujours^ 
quelle  que  soil  la  dilution. 

M,  Aiguan  a  foriement  comballu  celte  manière  de  voir, 
et  il  a  démontré  que  plusieurs  exemples  cités  par  MM.  Ou- 
denians  el  Landolt  sont  précisément  des  cas  de  combinai- 
sons luolécul aires  qu'il  a  pu  quelquefois  isoler. 

Tel  éiail  donc  l'étal  de  la  question  au  moment  où  j'ai 
entrepris  mes  recherches  sur  les  élhers  laririqucs. 

Ainsi  que  je  l'ai  dit,  les  élhers  lélrasubslilués  sonlin- 
lluencés  par  les  dissolvants  d'uue  façon  très  régulière.  Je 
rapporterai  d'abord  les  cliidres  qui  ont  traitaux  dérives  à 
radicaux  gras  et  qui  sont  de  beaucoup  les  plus  frappants. 
Je  mettrai  à  part  les  élJiers  à  chaînes  aromatiques,  pour 
lesquels  les  variations  de  (a)^  sont  moins  considérables  et 
je  terminerai  par  les  tartralesdialcoylés  et  les  anhydiides. 

1°    ÉtUERS    TÉTHASUBSTITUÉS   A    RADICAUX   GRAS  (  '  ). 

Valeurs  de  {i)n. 


^^™ 

de  mélhjtc. 

Éther     lartrique 

(»)u- 

liquide 

—  (solide), 

Acétone 

-t7',3 

Alcool  absolu,. . . 

-i5,5 

Alcool  à  94  pour 

loo 

— 16  3 

Bcnzèuc  

-29.4 

Chloroforme  .... 

—  43,8 

Tétrachlorure  de 

carbone 

-7.1,5 

Diacctyltartratt!       Diacétyltarlrate 
d'éthyle. 

-+-  5,0  (surf.) 

-1-0,1 

-h  o,3 

-h  1,3 

—  io,9 

—  10,3 

—  7.8 


Diacétyltarlrate 
de  propyle. 

(«)B. 

4- 1 3*,  I  (surf.; 
-+-10,4 

-^  9,6 

+  9,9 

-4-    I  ,2 

+  i,a 

-4-  3,8 


(')  Toutes  ces   mesures,  ainsi  que  les  suivantes,  oni  clé  faites  sur 
des  solutions  de  concentralion  moyenne,  5  à  C  pour  loo. 
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Diacétyltartratc 
de  bulyle  normal. 

Etlicr     tarlriqiie 

liquide -+-  8,0 

Acétone h-  g,  i 

Alcool  absolu -+-8,8 

Alcool  à  g4  pour 

100 -t-  9,0 

Benzène —  i,a 

Chloroforme....  —  1,2 
rélrachlonire  de 

carbone +  '  )9 


Dipronionyltarlralc    Dipropionyllartrale 


de  niélhjle. 

—  10,7  (surf.) 

— 12,0 
— i2,r 


— i3,a 

—  18, a 
— «3,1 


—  '7,2 


d'éthylc. 

H-    0*,4 

■+■  a,  3 


-H   2,4 

-6,. 

-  i,5 

-  4, a 


Ces  premiers  résultats  m^oiit  engagé  h  faire  d' autres 
mesures  plus  complètes  ei  avec  un  plus  grand  nombre  de 
dissolvants,  et  voici  les  résultats  que  j'ai  obtenus  ('). 


a"   EtHEHS   TÈTBASCBSTITUÉS    a    radicaux  CRA9. 


Valeurs  de  («)d- 


Diacétyl- 
tarlratE: 
Dissolvant.  d'isobulyle. 

Éther  tartriqueliquidc     +17,0     - 

Alcool  absolu -t-ii,8 

Alcool  métliylique. ...  »-      • 

Klher  sulfurîque  65°. .  » 

Acétone -t-i6,4 

Bulyrone » 

Ligroïne » 

Acide  acétique -1-22,2 

Sulfure  de  carbone  . .  .     -i-3G,i 


Diacétyl-      Dibutyryl-  Dicaproyl-  Diisovalé- 
tarlrate  larlrate       lartrate    ryltarlraie 


do 

de 

lie 

de 

propyle. 

propyle. 

propyle. 

mdthyle. 

i3°,4(9u 

rf.) 

-H  5',  2 

-+-   2,2 

-i3*,9 

9,6 

-t-  6,3 

-4-  3,0 

-9,4 

12, t 

-+-9,3 

-t-  5,4 

11 

7,6 

H-  4,6 

» 

1» 

10,4 

-f-  7,2 

H-  5,3 

-9,6 

8,5 

-4-  3,8 

+  1,3 

» 

6,2 

-H    2,6 

—  0,2 

II 

1» 

n 

» 

-  5,9 

36,7 

-(-28,8 

+27,5 

-rl8,7 

(')  J'ai  pul>lié  {iiittl.  Soc.  chîm.,  t.  IX,  p.  GH3)  un  certain  nombre 
de  chilTres  que  je  ne  rapporte  pas  ici  :  à  la  suite  de  distillations  rcpi.'- 
léea  qui  avaient  pour  but  de  purifier  les  éthcrs,  j'ai  tiiii  pur  les  dé- 
composer légèrement  sans  m'en  apcrrevoir;  aussi  k's  cliilTrcs  concci- 
nanl  le  dipropionyltartratc  et  le  di-valérylturlrate  de  propyle,  surtout 
ne  soDt-ils  pas  tout  à  fait  exacts.  Je  préfère  les  laisser  de  câté. 
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Diacétyl- 

Diacétyl-  tartrate 
tartrate  de 

Dissolvant.  d'isobutyle.  propyle. 

Benzène -1-6,5  -t-  1,2 

Toluène »  -t-  3,4 

Chlorure  de  méthylène    -t-  9,4  h-  5,7 

Chloroforme -1-6,5  ■+■  1,2 

Tétrachlorure  de  car- 
bone   »  -I-  3,8 

Chlorure  d'étbylène...  »  -t-  5,3 

Chlorure  d'éthylidène.  »  -1-6,4 

Chlorure   d'éthylidène 

chloré »  -f-  6,4 

Bromure  de  méthylène  »  -1-1,7 

Bromoforme -+•  i,9  —  2,6 

Bromure  d'éthylène...     -f-i3,8  -1-8,6 
Bromure  de  propyle. .            »  » 

lodure  de  méthyle. .. .  »  -1-4)7 


Dibutyryl-  Dicaproyl-  Diisovalé- 
tartrate       tartrate    ryltartrate 


de 

de 

de 

propyle. 

propyle. 

méthyle 

-  1,4 

— 

4,3 

-18,7 

-h  0,6 

— 

2,1 

« 

-H    2,8 

» 

-10,9 

—   0,1 

— 

4,0 

-i3,4 

-+-  0,6 



1,9 

B 

+  3,1 

-+■ 

0,3 

« 

-V-   2,7 

)} 

)/ 

-H   2,3 

-H 

0,6 

» 

-t-  2,4 

» 

)) 

—  3,8 

— 

7.1 

—  17,0 

-h  5,5 

-H 

2,4 

-9.4 

+  2,4 

» 

» 

+    1,7 

» 

h 

3°  Ethebs  tétrasvbstitués  a  radicaux  aromatiques. 

Valeurs  de  {a)u. 

Dibenzoyl-  Diphényl- 

tartrate  Dibenzoyl-    Diphényl-  acétyltartrate 

de  tartrate  acétyltartrate  de 

Dissolvant.                       méthyle.  d'élhyle.  d'éthyle.  propyle. 

Éther  tartrique  liquide .. .            »  — 57'  -i-i5,3  -^20,9 

Alcool  absolu —96,6*  —68,4*  +18,4*  -t-25,2* 

Acétone — 78 ,1  »  -1-14,6  » 

Acide  acétique — 92,2*  »  -1-22,1  -1-27,2 

Sulfure  de  carbone »  »  -i-5o,  i  » 

Nitrobenzèhe »  »  »  -+-i4,6 

Benzène — 96,9*  »  -l-)4,o  -l-i5,7 

Chloroforme — 88,9  »  -+-i7)i  » 

Bromoforme »  »  -1-18,4  » 

Bromure  d'éthylène —69,2*  »  -r-i8,5  4-23,3 


*  Les  chiffres  marqués  d'un  astérisque  coiTespondent  à  des  concentrations  infé- 
rieures à  5  pour  100. 
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Il  s'agit  maintenanl  d'utiliser  tous  ces  cliifFres. 

On  voit  de  prime  abord  que  les  dissolvants  peuvent 
être  classés  en  trois  groupes  bien  distincts  qui  sont  les 
suivants  : 

i"  Dissolvants  qui  altèrent  peu  ou  pas  le  pouvoir  rola- 
loire  (alcool,  acétone,  éllier  snlfurique,  etc.); 

a"  Dissolvants  qui  augmenleoi  positivement  le  pouvoir 
rolatoire  (acide  acétique,  sulfure  de  carbone); 

3"  Dissolvants  qui  abaissent  plus  ou  moins  le  ebîirrede 
(a)|,en  valeur  algébrique  (solvants  chlorés,  bromes,  iodés, 
benzène,  ligroïneet  toluène). 

M.  Pribiam  (')  a  signalé  des  faits  tout  à  fait  analogues 
à  propos  de  l'acide  tarlrique;  mes  résultats  se  rapproebent 
en  somme  beaucoup  des  siens  en  ce  sens  que  les  solvanta 
aromatiques  et  halogènes  abaissent  notablement  te  pou- 
voir do  l'acide  et  le  font  devenir  gauche,  tandis  que  les 
dérivés  nilrés  et  oxygénés  le  font  monter  à  droite. 

Je  n'insiste  pas  pour  Finslatil  sur  la  cause  de  ces  varia- 
lions,  j'y  reviendrai  plus  loin. 

J'ajouterai  à  ce  qui  précède  que  l'action  des  dissolvants 
du  premier  groupe  est  à  peu  près  indépendante  de  la  con- 
centration. 

L'acide  acétique  et  le  sulfure  de  carbone  doivent  jouer 
un  rôle  à  part  :  le  premier  provoquera  évidemment  des 
phénomènes  de  dissociation,  elle  second  possède  une  faci- 
lité de  combinaison  considérable  à  laquelle  it  doit  proba- 
blement son  influence  sur  le  pouvoir  rotaloire. 

Je  me  suis  arrêté  plus  spécialement  à  l'action  très  régu- 
lière des  dissolvants  halogènes  el aromatiques  du  troisième 
groupe.  En  examinant  de  plus  près  les  Tableaux  I  et  II, 
enverra  que  celle  action  dépend  de  la  nature  et  du  nombre 
d'atomes  halogènes  et  d'atomes  de  carbone  renfermés  dans 


(')  PiUBRAU,  D.  Chem.  G.,  l.  XXII,  p.  6. 
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]a  molécule  du  dissolvant.  Ei»  résumé,  voici  ce  qu'on  peut 
conclure  : 

L'abaissement  produit  par  les  dissolvants  chlorés  est 
plus  fort  (|ue  celui  produit  par  les  dissolvants  iodés,  mais 
plus  faible  en  général  que  celui  qui  est  dû  aux  dérivés 
bromes  correspondants. 

L'abaissement  est  d'autant  plus  fort  que  la  molécule 
renferme  moins  d'alomes  de  carbone  pour  le  même 
nombre  d'atomes  de  chlore  ou  de  brome. 

Le  maximum  de  variation  est  produit  par  les  corps 
CIICI',  CHBr' ;  l'abaissement  est  moindre  pour  le  dis- 
solvant CCI*,  encore  moindre  pour  CH^Cr-*,  CH'^Br^,  et 
minimum  pour  CH^  J,  C^  H"Br,  etc.,  c'est-à-dire  que,  jus- 
qu'au corps  CHR',  la  variation  est  proportionnelle  au 
nombre  d  atomes  liaioj^énés,  elle  décroît  ensuite  légère- 
ment. 

Le  benzène  a^it  sensiblement  comme  le  chloroforme, 
et  le  toluène  comme  le  tétrachlorure  de  carbone. 

Le  bromure  d'éthylène  fait  exception  à  la  règle  précé- 
denie,  il  n'influe  pas  sfnsibleinejit  sur  le  pouvoir  rota- 
loire  des  éthers  tartiiques  à  radicaux  gras. 

(^uani  à  la  cause  et  à  la  nature  de  cette  action  si  sin- 
gulière, j'en  renvoie  la  discussion  à  plus  lard,  lorsque 
j'aurai  parlé  de  l'iniluence  delà  conceulraiioii  sur  le  pou- 
voir rotatoire. 

Avant  de  terminer  ce  paragraphe,  il  me  reste  à  donner 
quelques  chiffres  ayant  liait  aux  solutiojtsdes  anhydrides 
et  des  tartrales  dialcoylés.  J'insisterai  du  reste  fort  peu  sur 
ces  chiflVes,  soit  parce  que,  les  premiers  étant  cristallisés, 
on  ne  sait  quand  il  y  a  altération  du  pouvoir  rotatoire 
réel,  soit  parce  que  l'action  des  dissolvants  sur  les  seconds 
est  tout  à  fait  irrégulière.  Je  transcris  simplement  les 
chiffres  que  j'ai  obtenus. 
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Ëtber   larlrique  liquide. 


Benzène , 

Chloroforme , 

Bromure  d'éthylêne. ... 
Chlorure  de  méthylène 
et  d'éihj'lidène  chloré. 

Alcool. 

Acétone 


Tartrates   neutres  [valeurs  de  (a)D] 
de  mélhyle.      de  propyle.       de  buljle. 


-8,8 


gaucht 


-1-20  , 1 

-^  6,8 
—  0,6 


Iroit 


-10,3 


■|8, 


Les  dissolvants  halogènes  abaissent  encore  algébrique- 
menl  la  valeur  de  (a)i).  Plusieurs  de  ces  solutions  préscn- 
tentle  pliénomène  de  niullirotatîot),  et  la  solution  bonzé- 
DÏque  de  tartrale  de  propyle  m'a  fourni  ta  combinaison 
cristallisée  que  j'ai  mentionnée  précédemment. 


Anhydrides. 


•Vcétone 

I 

'Alcool  absolu. . 

Alcool  dilué  . . 
'Chloroforme. . , 


Benzène. 


diacélyUarlrinuc. 
-*-ia8,9  (c  =11,7) 

-+-i34,o  (c  =  4,4) 

» 

» 
—  10      (c  =  5) 

u 
-r-iv.6,8  (e  -3,09) 
-t-i36,3  (c  =1  ,o5) 


dibQDzoyltartrique. 

0 

H-r43 

(indép.  de  c) 


—  ii7,7(c=4,7) 


diphinjlacétyl- 
liirtriquc. 

4-57,6  (c  =2,2' 
-4-58,3  (c=a,09] 
u 

—  2,2  (c  =2,a6) 

—  7,0  (c  =(,59) 
H-77,i  (c=i,6i) 


Les  variations  sont  encore  peu  régulières*,  les  solutions 
alcooliques  renferment,  il  est  vrai,  de  l'acide  ou  de 
l'anliydride  partiellement  hydraté,  et  présentent  le  phé- 
iiomètie  de  ntuhirolaiion. 

Je  ferai  remarquer  de  plus  cju'cu  solution  acétonique, 
le  pouvoir  des  anhydrides   à   radicaux  d'acides  aroraa- 
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tiques  est  sensiblemenl  indcpendanl  de  la  concentration, 
tandis  qu'il  n'en  est  pas  de  même  pour  l'anhydride  dia- 
cétyllartriquc.  La  nature  du  radical  acide  inHue  donc  sur 
l'action  du  dissolvant  sur  te  pouvoir  rotatoire.  Ceci  dit, 
je  reviens  aux  élliers  pour  étudier  brièvement  l'inlhience 
de  la  concentration. 


III.  —  Influence  de  la  co^xE^'T dation. 

D'après  la  loi  de  Biot,  la  concenlralion  n'influe  sur  le 
chiffre  de  (ï)t,  que  lorsque  le  dissolvant  agit  d'une  façon 
quelconque  sur  le  coips  actif  dissous. 

MM.  Landoll  cl  Oudemans  ont  représenté  la  loi  de 
variation  de  (a)i,  d'une  façon  tout  à  fait  empirique  parla 
formule 

q  étant  le  tant  pour  cent  de  dissolvant  renfermé  dans  la 
solution. 

11  est  de  fait  que  cette  e'quation  repre'sente  en  général 
assez  bien  les  variations  de  {«)d-  Plus  la  solution  est  con- 
centrée, plus  la  courbe  leud  à  devenir  une  droite,  et  plus 
on  se  rapproche  d'une  certaine  valeur  A  voisine  du  cliilïre 
de  (a)|,  fourni  p  "  le  corps  actif  lui-nitime. 

Quant  aux  doutions  infinies,  il  résulterait  d'expé- 
riences très  délicates  effectuées  par  M.  Pribratn,  que  le 
pouvoir  rotatoire  spécifique  subit  encore  des  variations 
notables  aux  limites  extrêmes. 

En  somme,  jusqu'à  ces  derniers  temps,  on  ne  connais- 
sait guère  de  cas  où  la  concentration  ne  modiGàt  pas  le 
chiiïre  de  (a)o,  à  part  les  solutions  aqueuses  de  saccharose 
de  Biot  et  les  essences  d'orange  et  de  bigarade  de  M.  Cer- 
nez. M.  Aignan  a  ajouté,  depuis  lors,  à  ces  deux  excep- 
tions à  la  règle  générale,  le  cas  de  certaines  essences  de 
térébenthine,  du  camphre  et  de  dérivés  analogues.  Les 
solutions  sulfocarboniques  de  ces  corps  fouruisseut  entre 
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autres  des  chiffres  de  (ix)[>  qui  semblent  ne  dépendre  ni 
du  dissolvant,  ni  de  la  température. 

Daus  son  Mémoire  sur  le  pouvoir  rotaloire  moléculaire, 
M.  Wjrouboff  a  posé  les  principes  suivants  : 

Lorsqu'un  dissolvant  ne  se  combine  pas  au  rorps  actif, 
il  n'inllue  pas  sur  son  pouvoir  rolaioire  qui  est  indépen- 
dant de  la  concentraliou  et  delà  lempéraiure. 

Lorsqu'il  y  a,  dans  la  solution,  plusieurs  combinaisons 
définies  susceptibles  d'exister  simultanément,  lo  pouvoir 
du  corps  dissous  varie  avec  la  concentration  et  la  tempé- 
rature. 

Eufiu,  lorsqu'il  n'y  a  qu'une  seule  combinaison  définie 
et  cristallisée  qui  soit  susceptible  d'exister  à  toutes  les 
concentrations  et  à  toutes  les  températures,  le  pouvoir 
du  corps  dissous  est  indépendant  des  deux  derniers  fac- 
teurs. 

Je  suis  d'accord  avec  M.  Wyrouboff  quant  aux  deux 
premiers  points;  en  ce  qui  concerne  le  dernier,  je  répé- 
terai ce  que  j'ai  déjà  dit  :  il  est  bien  difficile  de  savoir 
quand  la  solution  ne  renferme  qu'une  seule  combinaison 
du  corps  dissous  avec  le  dissolvant.  Ainsi,  on  sait  que 
l'acide  chlorliydrique  forme  deux  hydrates;  on  n'a  jamais 
pu  eu  isoler  ipi'un  seul  à  l'état  cristallisé.  ,y.e  regrette,  en 
outre,  que  M.  Wyrouboff  n'ait  donné  auc  >  chiffre  ayant 
trait  à  l'influence  de  la  concentration.  II  s'est  contenté 
de  dire  dans  presque  tous  les  cas,  d'une  façon  assez  vague, 
que  le  chiffre  de  {a)£,  n'était  pas  influencé  notablement 
par  ta  concentration  et  la  température. 

Il  m'a  paru  intéressant  de  faire  qnetqn«^s  expériences 
de  cet  ordre  avec  les  élhers  taririqiics  lélrasubsiilués,  eu 
opérant  plus  spécialement  avec  les  types  les  plus  caracté- 
ristiques des  trois  groupes  de  dissolvants  que  j'ai  men- 
tionnés, c'est-à-dire  avec  le  sulfure  de  carbone  qui  élève 
le  chiffre  de  (a)^  d'une  quantité  considérable,  avec  le 
bromure  d'éthylène,  l'acétone,  l'alcool  qui  ne  l'altèrent 
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que  peu,  et  enfin  avec  le  chloroforme,  le  bromoformequi 
abaissent  ivolablcment  ce  chiffre. 

Je  suis  arrivé  à  des  résultais  très  iiels  que  je  reproduis 
dans  Tes  Tableaux  suivants  : 


Dissolvants  qui  n'altèhent  pas  uk  pouvoir  rotatoire. 
i"  Solutions  alcooliques  de  diacetyltartrate  d'isobtifyle. 


1,465 
12,87 
a5,i7J 


0.23 

■  3.26 

6..Î 


4-  i3',i' 
+-  i3,3 
4-  12,3 


1°  Solutions  acétoniqiies  de  diphénylacétyltarlrate 
d'élkyle. 

c.  /.  a.  («)&• 


1,364 

a 

-+-    9.3 

-H  i4,i 

3,38ii 

■i 

-+-  1.38 

-^14,4 

9,7866 

1 

H-  a. 49 

-^"4,4 

100 

0,5 

-4-  S.iS 

-t-  l'i.a 

3"  Solution  de  dipropionyltartrale  de  propyle 
dans  le  bromure  d'éthylène. 


c. 

l. 

«, 

(«)d. 

1.  10 

•1 

-!-   "lî' 

+  5;i 

6,oo83 

1> 

-H   3g 

+  5,4 

11,5975 

■n 

^  r.i6 

+5,5 

too 

I) 

+ 12.17 

+  5,6 

Faute  de  sub.siance,  je  n'ai  pu  pousser  les  mesures  au- 
delà  d'une  cerlaiue  conceulration.  On  voit  cependaut  1res 
clairement  que,  lorsque  le  dissolvant  n'agit  pas  sensible- 
ment sur  le  pouvoir  rola Loire,  la  concenlralion  n'a  pas' 
non  plus  d'influence,  aux  erreurs  d'expérience  près;  mais 
ces  erreurs  ne  dépassent  guère  un  demi-degré  dans  un  sens 
ou  dans  l'autre. 

Ce  rêsuhat  concorde  tout  à  fait  avec  ceux  de  MM.  Cer- 
nez et  Aignan  et  avec  la  loi  de  Biot.  En  effet,  si  le  dissol- 
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vaiil  n'altère  pas  le  chiffre  de  (a)^,  il  ne  s'est  certain  emenl 
pas  formé  de  combinaison  moléculaire,  et  la  dilution  ne 
doit,  par  conséquent,  avoir  aucun  effet. 

Examinons  maintenant  les  dissolvants  qui  altèrent 
notablement  le  chiffre  de  (a)D,  le  sulfure  de  carbone 
d'une  part,  les  solvants  chlorés,  bromes  et  Je  benzène  de 
l'autre. 


a. 

(ci)D. 

l'.o',' 

-t-33;6 

5.4<» 

-H  17, 5 

9.10 

-1-13,1 

4.3i 

+  1,1 

i"  Solution  de  dicaproyltartrate  de  propyle 
dans  le  sulfure  de  carbone. 


1,5877 

>",494 
19,02:1 
100 


Cette  fois,  la  concentration  a  une  iniluence  bien  évi- 
dente. Plus  la  solution  est  diluée,  plus  on  s'éloigne  du 
cliiffrc  de  (a)i,  mesuré  sur  Félher  tarlrique  lui-même,  et 
cela  par  une  croissance  algébrique  de  la  valeur  de  (a)i,. 

On  va  voir  qu'il  en  est  de  même  avec  les  dissolvants  qui 
abaissent  le  pouvoir  roialoire  vers  la  gauche,  mais  la 
variation  change  naturellement  de  sens. 

,  1"  Solutions  benzéniques  de  dicaproyltartrale 
de  mélkyle. 

r.  l.  a.  {«)d.  ♦ 


ï,457J 

•i 

-  i.o3 

—  21, a 

6,8706 

» 

-  a. 44 

-  '9,9 

12,5^04 

» 

-  4.4« 

-18,9 

a3,8886 

II 

—  7.5o 

—  16,6 

100 

s 

—  34.1.1 

->5,9 

a°  Solutions  benzéniques  de  dipropionyltartrate 
disobutyle. 

c,  I.  a.  («)l)- 


i,553o 
3,ioa5 
100 


4-  I 

-+-  5 

—  a4-ai 


0,J 

1,3 
11,4 
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3°  Solutions  benzéniques  de  dicaproyltartrate 
de  propyle. 

c.  l.  (X.  (a)D. 


1,540 

2 

—   10 

-5,4 

5,453 

a 

—   28 

-4,3 

10,832 

» 

-  47 

-3,6 

19,585 

» 

—  1.08 

—  2,0 

100  ■ 

» 

+  4.31 

-(-2,2 

4°  Solutions  chloroformiques  de  diacétyltartrate 
dièthyle. 


c. 

/. 

a. 

(a)D. 

I 

2 

y-    °   8 

-  &',7 

2,5 

» 

—  3o 

— 10 

5 

» 

—  53 

-  8,8 

10 

» 

—  i.3o 

-  7,5 

i5 

» 

—  2.09 

—  7, a 

20 

» 

—  2.5l 

—  7,1 

25 

» 

—  3.20 

-6,7 

3o 

» 

—  3.53 

-  6,5. 

40 

» 

-4.44 

-  5,9 

5o 

» 

—  5.19 

~  5,3 

(Éther  surf.) 

100 

I 

.  » 

-t-  5 

Solution  dans  l'alcool  absolu  (5  pour  100). .     -m°. 

5°  Solution  de  diphénylacétyltartrate  d'éihyle 
dans  le  bromure  diéthylène. 

c.  L  <x.  (a)D. 

-H  '9°, 3 
-f-  18,5 
-4-  i5,3 

6°  Solution  de  dicaproyltartrate  de  propyle 
dans  le  bromoforme. 

c.  L  a.  («)d- 

2,3885  2 

5,8825  » 

23,i58i  » 

100  «> 


1,2235 

2 

+  0.26 

5,5695 

2 

-t-2.4 

100 

0,5 

+  8.59 

0.23 

-  8,0 

o.5o 

—  7,1 

2.24 

-  5,2 

4.3i 

+  2,2 
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Ces  chiffres  vont  nous  permettre  de  lîrer  les  conclusions 
I suivantes  : 

Lorsqu'un  (Ussoh'anl  afçit  sur  le  pouvoir  rotatoire  du 
corps  dissous,  le  chiffre  de  (a),,  vmie  avec  la  concen- 
tration. Plus  celle-ci  est  grande,  plus  le  chiffre  fourni 
par  la  solution  tend  à  se  rapprocher  du  pouvoir  normal 
de  l'élher  liquide. 

'  Au  contraire,  lorsque  le  dissolvant  n'altère  pas  le 
chiffre  de  (a)i,,  on  retrouve  le  même  pouvoir  rotatoire  à 
toute  concentration. 

Tel  esl  le  résultat  pratique  de  ces  nombreuses  mesures. 

Si  maintenant  on  représeule  par  une  courbe  les  varia- 
tions de  (a)o  avec  la  concentration,  celles  du  quatrième 
Tableau  par  exemple,  on  obtiendra  la  Ggure  suivante  : 


Fig.  6. 


-34 
-» 

-4, 

-e 
-ï 

-B 


-10. 


Chàff^  normij 

y  tenc»nt.r».Uoi« 


Solution  chlo«>flinni<|ue 


Celle  courbe  présente  un  minimum  en  A  pour  une  con- 
centration de  a,  3  pour  loo.  Il  est  vrai  qu'à  celle  concen- 
tration, et  sur  un  tube  de  ao*""',  on  fait  facilement  des 
erreurs  assez  fortes.  Néanmoins  M.  Âignan  a  obtenu  des 
courbes  tout  à  fait  semblables  en  considérant  dans  la  so- 
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Juùou  une  combinaison  nioléculaire  capable  de  se  disso- 
cier. Au  poinl  miiiiuiuin  de  la  courbe  correspondrait  la 
quantité  niaximuin  de  la  combiiiaisoti  (|ui  soit  susceptible 
d'exister;  teci  n'a  d'ailleurs  fiu'une  importance  secondaire 
au  point  de  vue  auquel  j'ai  eiilrepris  ces  recherches. 

Il  jn'imporieiiiiiquetnentd'établir  que,  lorsque  le  chififre 
de{a)u  eu  altéré  par  un  dissolvant,  c'est  que  ce  dissolvant 
exerce  une  action  quelconque,  dissociation,  polyméiisa- 
tion,  etc.,  sur  le  corps  dissous.  Pour  le  démontrer  je  rae 
suis  adressé  à  d'autres  moyens,  et  l'influence  de  la  con- 
centration n'est  en  somme  qu'une  simple  conséquence 
de  la  loi  de  lîiot  el  des  relations  que  je  vais  exposer  main- 
tenant. 


IV.  —    Relations  entbe   les  anomalies   chyoscopiqces  et  les 

ANOMALIES    DU    POCVOIII    IIOTATOiaE   CAUSÉES    PAIl   LES  DISSOLVANTS 
OnCAMQUES. 

Le  moyen  le  plus  sur  de  démontrer  la  loi  de  l3iot  est 
certaincuieiil  d'isoler  des  combinaisons  cristallisées  des 
solutions  qui  présentent  des  anomalies  du  pouvoir  rota- 
loire.  M.  Aignan  a  |)ratiqué  ce  moyen  dans  un  cas  ou 
deux.  M.  Wyroubofrra  utilisé  avec  succès  à  [uopos  des 
alcaloïdes.  Mais  il  faut  convenir  que  c'est  un  procédé  un 
peu  long  el  qui  n'a  pas  toujours  cliance  de  réussir. 

J'ai  pensé  que  la  cryoscopie,  l'ébuIHoscopie  et,  en  gé- 
néral, toutes  les  méthodes  qui  permettent  de  déterminer 
le  poids  moléculaire  des  substances  dissoutes,  m'amè- 
neraiejit  au  même  résultat  d'une  façon  plus  simple  el 
plus  générale. 

Je  me  suis  borné  jusqu'à  présent  à  des-  expériences 
cryoscopî([ues.  Les  dissolvants  appropries  à  ce  genre  de 
mesures  sont  niatbeureusemcnt  assez  peu  nombreux;  je 
n*ai  ^u  opérer  qu'avec  quatre  d'entre  eux;  tuais  les  ré- 
sultats ont  été  suffisamment  précis  pour  qu'on  ait  le  droit 
de  généraliser. 
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Je  me  suis  servi  du  bromure  d'élliylèiie,  du  benzène, 
du  niirobenzène  cl  de  Pacide  acélique  crislallisable. 
Le  premier  de  ces  dissolvants  est  le  seul  qui  n'altère 
pas  le  chiIVre  de  (a)p,  au  moins  dans  le  cas  des  élhers  à 
radicaux  gias;   tous  les  autres  le  modifieul  plus  ou  moins. 

J'inscrirai  dans  les  Tableaux  suivants,  à  côté  des  cliiflres 
cryost'0|.iiques,  les  valturs  du  pouvoir  rolaloire  fournies 
par  les  mi;mes  solutions,  le  poids  moléculaire  théorique 
et  le  pouvoir  rolaioirc  niesuié  sur  TélUer  liquide. 


Corps  actif. 


r°  Bromure  (Pèlhylène. 

Poids  Poids     (  a  )d  mesuré 

moléculaire  moléculaire      sur  la 
théorique.       trouvé.       solution.    {a)n  normal. 


Dipropionyltartrate  de  propyle 346  34î 

Dibiilyrjltartraie  »         374  363 

DiviiléryMartratc  «         ....  !^(i%  SSg 

Dtcaproyltartratc  "         ....  43o  !\i^ 

Divaléryltartrate   de   mcthyle 346  348 


-1-  5,4  -t-  5,5 

-+-  5,5  -H  5,2 

-+-  3,6  -H  3,3 

-H  a,i  -h  5,2 

— 15,6  — r5,9 


Dipliénylacétyltartrale   d'élbyle...     44'-'  394 

I  de  propyle..     4/0  4o6 


a"  Benzène. 


-'9,3 
-23,3 


-Hl5,i 
-HÎ0,9 


Corps  actif. 


Poids  Poids 

moléculaire  moléculaire  Diffc- 
théorique.        trouvé.      rence. 


(ot)i,  mesuré 
sur  la 
soluLion.    (3)0  normal. 


Diacétyltiirtr;tt«.' lie  propyle  3i8  277  4i 

Dîpropiiiiiyilarlrate       »  346  agS  5i 

Itihiityryltarlrale           »  374  3o4  "O 

Divaléryltartrate           »  4oa  3a4  78 

Dicaproyitartrate          >>  43o  3^5  85 

Diptténylacétyltarlrati'    lin 


-+-  i,a 

-  3,4 

-  ",4 

-  a, a 

-  4,3 


"'3,4{»orr. 

-  5,6 

-  5,a 

-  3,3 

-  2, a 


propyle 470 


4i3 


37        +i5,7       -t-»o,<j 


3"  Nitrobenzène. 


Corps  actif. 


Poids  Poids       (a)n  mesuré 

moléculaire  moléculaire       sur  la 
théorique.        trouvé.         solution.      (a)i»  normal. 


Ilyltartrate  d'isnluaylc 310  3i8  -1-12 

)royitartraic  (i'i'ihyle 40*  376  —  5,i 

Diphénylacélyllartrate «le  propyle.     470  378  -*-i4,6 
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+  17,0 
-3,1 
-1-20,9 


^ 
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Corps  actif. 


4°  Acide  acétique. 

Poids  Poids       (a)D  mesuré 

moléculaire  moléculaire       sur  la 
théorique.       trouvé,      .   solution. 


Dipropionyltartrate  d'isobutyle..     874  287 

Diphéiiylaciilyltartratedepropyle.     ^70  877 


-î-2o,a 

-(-27,2 


(3)d  normal. 

4 


-10, 


J'ai  titudié  aussi  rinfliiciice  de  la  concentralion  sur  les 
chiffres  cryoscopiques  donnés  par  les  solutions  hcnzé- 
niqiies;  mais  Its  variaLions  que  j'ai  observées  rentrent 
presque  dans  l'ordre  des  erreurs  inhérentes  aux  mesures 
rryoscopiqni's,  surtout  lorsqu'on  opère  sur  des  solutions 
de  plus  en  plus  coiiet^nlrées  ;  elles  sont,  en  tous  cas,  bien 
loin  d'égaler  les  différences  entre  le  nombre  tbéoiique  et 
le  chiffre  trouvé.  On  pourra,  du  resie,  en  juger  par  le 
Tableau  suivant  : 


1°  Solutions  benzéniffues  de  dicaproyltarlrate 
de  métkyle. 


Poids 

Poids 

ta)D  mesuré 

{ 

moléculaire 

moléculaire 

sur  la 

1 

c. 

tliéoritiiie. 

trouvé. 

solution. 

(2}i)  Dormal 

'^1,4575 

374 

3i8 

0 

—21,2 

0 

-.5,8 

6,8706 

» 

3t3 

-»9,9 

u 

12, 5204 

« 

299 

-18,9 

* 

23,8886 

» 

289 

—  i6,fi 

* 

2"  Solutions  benzéniques  de  dipropionyltartrate 
d'isobutyle. 


Poids 

Poids 

(a)0  mesuré 

moléculaire 

moléculaire 

sur  la 

c. 

théorique. 

trouvé. 

solution. 

(a)u  normal 

1,553 

374 

298 

0 
■+-  0,5 

—  lO.'ï 

3,1025 

» 

3i4 

+   1,3 

4-10,2 

Dtis  solutions  de  divaléryltarlrale   de   mélhyle   m'ont 
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fourni  les*  rhinies  348  (c  ^  2,564 1)  cl  36i  (f=:ii,5), 
au  lieu  de  34t>.  Or,  on  sait  que  les  délcrniinalions  cryo- 
scopiques  sonl,  en  général,  à  rejeter  quand  elles  sont  effec- 
tuées sui'  des  liqueurs  concentrées.  Il  faudraildonc  opérer 
eu  solution  1res  diluée,  mais  il  est  alors  difficile  de  suivre 
k's  varialions  simultanées  d«  (a)». 

M.  Guye  a  cependant  fait  des  séries  de  mesures  analo- 
gues à  diverses  concentrations,  mesures  qu'il  n'a,  du  reste, 
pas  etrcorc  piihlices  pi  a  Irouvé,  commenioi,  que  lesdeux 
grandeurs  varient  simnlianénicnt  lorsqu'elles  diflèrenl 
des  valeurs  normales;  elles  sont,  au  contraire,  sensible- 
ment indépendantes  de  la  contentraliosi  quand  le  dissol- 
vant n'altère  pas  le  pouvoir  rolaloii'e  du  rorps  aciif. 

Quoi  qu'il  cti  soit,  on  voit  très  ncUemcni,  d'après  les 
Tableaux  préeédents,  qu'il  y  a  une  rclalion  intime  entre 
les  valeurs  de  (a),,  et  les  cliiffies  cryoscopifjues  fournis  par 
les  solutions  des  éllicrs  tarlri<jucs. 

Les  dissolvants  qui  [comme  le  bromure  d^éthylène 
dans  le  cas  des  élhers  tartriques  létrasubstilués  à  radi- 
caux gras)  n'altèrent  pas  le  chiffre  de  (a)[,  d'une 
façon  npprêciahle ,  quelle  que  soit  la  concentration, 
fournissent  des  chiures  ciyoscopitfues  normaux  du  poids 
moléculaire. 

Les  dissolvants  qui  (comme  le  Benzène,  le  niiroben- 
zene,  Vacide  acétique  et  le  bromure  d'ètlulène  dans 
certains  cas)  altèrent  le  pouvoir  rotatoirc  d'une  façon 
sensible,  fournissent  un  chiffre  cryoicopique  anormal 
pour  le  poids  moléculaire. 

Je  tirerai  de  ces  relations  les  conséquences  suivantes  : 
i"  Puisque  les  mesures  effectuées  sur  les  solutions  dans 
le  bromure  d'élliylèue  et  sur  les  élliers  tartriques  eux- 
mêmes  (à  radicaux  gras)  fournissent  le  inûme  chiffre  de 
(a)i„  it  est  évident  que  le  corps  actif  se  trouvera,  dans  les 
deuv  cas,  dans  le  nième  état^  or,  îl  possède  une  molécule 
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simple  dans  le  bromure  d'étliylène,  par  conséquent  l'élbrr 
tartrique  lui-même  est  constitué  aussi  par  dt's  molëcults 
simples.  Cettf  eoiiclusiou  est  conforme  aux  résultats  des 
expériences  de  M.  Hamsay,  d'après  lesquelles,  eu  général, 
les  corps  à  fonciion  éther  composé  ne  sont  pas  poly- 
mérisés. 

2°  Puisque  la  plupart  des  dissolvants  halogènes,  le  ben- 
zène, le  nitrobeu/.ène,  l'acide  acétique,  elc,  fournissent 
pour  le  poids  moléculaire  des  cliifrrcs  anormaux,  c'est  que 
le  corps  a  subi  de  la  part  du  dissolvant  une  alléraliou 
quelconque,  dissociation,  polymérisalioji  ou  autre.  Je  dis- 
cuterai la  nature  de  cette  altération  dans  la  dernière  Partie 
de  ce  Mémoire;  mais  il  en  résulte  toujours  que  la  loi  de 
Biot  est  vériliée  au  moins  dans  le  cas  dcsétbi-rs  tarlriques 
tétrasubslitués. 

Les  relations  que  je  viens  de  signaler  n'auraient  eu 
qu'une  importance  très  fecondaîre  .-ii  elles  n'avaient  pu 
être  généralisées  -,  aussi  ai-Je  cherché  à  les  appliquer  à 
d'autres  cas. 

Le  noudjie  de  ces  vérifications  n'est  pas  encore  très 
giand,  mais  jusqu'à  présent  il  ne  s'est  présenté  aucune 
exception. 

Pour  ma  part,  j'ai  examiné  deux  tartrala  diaîcoylès 
et  WfXytle  iV isoBulylamjle àonx.  M.  Le  Bel  a  bien  voulu 
me  fournir  un  échantillon. 

Voici  d'abord  les  chiffres  donnés  par  les  lartrates. 


Solutions  benzéniques. 

Poids              Poids  (3)0  mesuré 

moléculaire  moléculaire  sur  la 

Corps  actif.           théorique.        trouvé.  solution.              (x][)  normal 

Tartrate  de  méthyle.        178                4it  —    8", 8                -h    2°.  14 

Tartrate  de  propylc.       a34                3o6  -r- 20°,  1                -t-i2°,4î 
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Solutions  dans  le  bromure  d'êthylène. 

l'oids  Foids  (i)d  mesuré 

innlèculnire  moléculaire  sur  la 

Corpj  actif.  lliwiriquc.         trouvé.  solution. 

Tarirais  d^•  |iroj)yle.       234  3.<6  —    o*,6 


(a)D  normal. 
-4-  12°,  <i 


Malgré  l'irrégularité  des  variations,  la  relallon  esl  vé- 
rifiée, 

L'ox  yàe  trisobulylamjlo  ne  préscrie  atxuue  anomalie 
eu  solution  dans  lu  benzène  ; 


Poids 
moli^culaîre 
/.       tliéorique. 

a, a  l4| 


Poids 

iiioli^rulairc 

trouvé. 


(  a)i)  mesuré 
sur  I» 
solution.        (  2)1)  normal. 


lîg 


a 


<4i 


iM 


i%3 


On  remarquera  que  le  benzène  n'altère  pas  toujours  le 
cliiffre  de  (x)i).  Par  conséquent,  l'action  des  dissolvants 
doit  tenir  au  moins  en  grande  partie  à  la  iiaiure  du  corps 
actif. 

Plusieurs  expéiiences  ont  élé  efiecluées  par  M,  Guye 
sur  l'acide  valérianique  et  les  élliers  amyliques  et  valé- 
rianîques  en  solution  dans  le  benzène  et  l'acide  acétique. 
Elles  ne  sont  pas  encore  publiées,  mais  les  résultats 
sont  pleitiement  d'accord  avec  les  relations  que  j'ai  signa- 
lées. 

Enfin,  dernièrement,  a  paru  un  Mémoire  de  M.  Suie  (') 
dans  lequel  ce  savant  publie  les  résultats  tout  semblables 
qu'il  a  obtenus  avec  des  solu lions  aqueuses  et  alcooliques 
de  rliamnose. 

Tandis  ([iic  les  solutions  dexirogjres  de  ce  sucre  dans 
l'eau  et  l'alcool  isopropylique  fournissent  des  chiffres 
ébulliosropiqnes  normaux  et  une  niÊme  valeur  de  (3)01 
les  solutions  du  même  corps  dans  les  alcools  niétlijlique 
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el  éllijliqiic  soiil  lévogyfes  cl  four  uîssenl  pour  le  pouls 
molt'iiilaire  îles  noitibres  beaucoup  Irop  élevés.  Or  on  a 
déjà  isolé  des  alcoolalfs  tle  rliarniiose  (' ),  et  M.  Suie  at- 
li  ibuc  par  coitséqueuL  ces  anomalies  à  !a  formaiion  d'al- 
coolales  analogues. 

Il  est  nécessaire  d^avoir  d'autres  vériiicaliotis  avanl 
d'admettre  comme  absolues  les  relations  que  j'ai  signalées, 
mais  je  crois  pouvoir  espérer  qu'elles  seront  générali- 
sées, et  qu'elles  serviront  de  couCrmalion  complêie  à  la 
loi  de  Biot. 

Dans  tous  les  cas,  lorsqu'on  aura  à  prendre  le  pouvoir 
rotaioirc  d'une  substance  solide  en  solution,  il  sera  bon 
de  s'assurer  de  la  passivité  du  dissolvant  par  des  mesures 
cryoscopiques  ou  ébullioscopiques. 

J'ajouterai  que,  puisque  la  concentration  semble  n'avoir 
d  influence  tjuc  lorsiju'il  y  a  altération  du  corps  dissous, 
il  sera  penl-èlre  suffisant  de  faire  doux  mesures  polari- 
méti  iques  à  deux  conceiitralions  dilïéientes  ;  mais  ce  der- 
nier point  devra  êlre  soumis  encore  à  des  véi'ilications  ex- 
périmentales. 

V.  —    D|3SOCIATIO:{   DBS   ÊTHBHS  TARTRIQDES  TKTnVSnSSTlTtJÉS. 

Il  me  reste,  pour  clore  ce  travail,  à  dire  quelques  mots 
de  l'altération  <jue  (ont  subir  les  dissolvants  aux  étiiers  lar- 
iriques  lélrasnbstiiués,  les  seuls  qui  présenlont  une  cer- 
taine régularité  dans  leurs  anoaialies. 

Quel  est  le  pliéuouiène  qui  se  passe  dans  ces  solutions? 

Si  1  011  se  rapporte  aux  quatre  rabteaux  où  sont  inscrits 
les  cliiflres  cryoscopi([ues,  on  verra  que  tous  ceux-ci  sout 
inférieurs  aux  poids  moléculaires  normaux. 

On  peut  donc  exclure  njono/i  les  deux  bypotbèses  d'une 
polymérlsatiou  de  l'éilicretd'une  combinaison  moléculaire 

(')  E.  Fischer,  D.  C/iem.  G.,  t.  XXVI,  p.  a^oo. 
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ayec  le  dissolvant.  On  sait,  en  effet,  que  l'abaissement  du 
point  de  congélation  des  solutions  est  proportionnel  au 
nombre  de  molécules  dissoutes.  S'il  y  avait  polymérisation, 
on  devrait  par  couséquent  trouver  un  tlitffrc  trop  fort.  S'il 
y  a  combinaison  molûcutaire,  on  observera  égalenient  une 
augmentation,  mais  cette  augmentation  ne  sera  vraiment 
sensible  que  si  la  concentration  est  assez  forte.  Il  n'y  aura, 
en  tous  tas,  jamais  de  dimiuulion  notable  sur  le  chiffre  du 
poids  moléculaire  trouvé. 

Reste  l'hypothèse  d'une  décomposition  ou  d'une  disso- 
cialiou.  Or,  si  l'on  évapore  une  solution  chloroformîque 
ou  bcniénique  de  diacétyllartiate  d'étbyle  par  exemple 
(solution  fortement  lévogyre,  comme  on  ]'a  vu),  on  re- 
trouve l'éther  absolument  intact  el  (jui  dévie  le  plan  de 
polarisation  à  droite  quand  on  le  redissout  dans  l'alcool 
ou  l'acétone.  Il  ne  peut  donc  y  avoir  que  dissociation  par- 
tielle ou  totale,  tout  au  moins  dans  le  cas  des  dissolvants 
lialogénés,  du  benzène,  du  nitrobenzènc  el  de  l'acida 
acétique.  Je  laisserai  en  ed'eldecùié  les  dissolvants  oxy- 
génés, qui  n'allèrent  d'ailleurs  que  peu  le  cliilTre  de 
(a)j, ,  car  je  n'ai  actuellement  aucun  point  de  repère  qui 
décèle  l'état  des  élbers  taiHrîques  en  solution  dans  ces 
liquides. 

C'est  tout  spécialement  l'action  des  dissolvants  chlorés, 
bromes,  iodés  el  du  benzène  que  je  me  propose  d'exa- 
miner. Pour  les  premiers,  je  n'ai  malheureusement  pas 
non  plus  de  données  cryoscopiques  ;  mais  on  a  vu  que  le 
chloroforme  agit  sensiblement  comme  le  benzène  sur  le 
pouvoir  rotatoire;  d'autre  part,  tous  les  corps  chlorés  et 
bromes  ont  une  action  analogue,  quoique  moins  accentuée. 
Il  me  semble  donc  ([u'on  peut  admetfre  que  l'aliéraiion 
qu'ils  font  subir  au  corps  dissous  est  du  niÊine  ordre. 

D'ailleurs,  l'aclion  du  benzène  et  du  nitrobenzène 
seuls  est  suflisammcnl  cai'actérislique  pour  qu'on  puisse 
laisser  de  côté  tous  les  autres  dissolvants. 


2^4  I*.    FREUHDLEH. 

Il  convicnL  de  rappeler  d'abord  que  lorsque,  dans  un 
éllier  larlrique  lélrasubsLitué 

CQîR 

II.C.OGOR' 

I 
H.C.GO'R 

OCOR', 


ou  accroît  le  poids  de  la  masse  R  allachée  au  carboxyle, 
ou  qu'on  diminue  celui  delà  masse  R'  qui  fait  partie  du 
radical  acide,  l'étlier  devient  moins  lévogyre  ou  plus 
dextrogyre,  Inversemem,  lorsqu'on  diminue  R  ou  qu'on 
augmente  R',  i'éther  devient  plus  Jévogjre  ou  moins  dex- 
trogyre. 

Ceci  posé,  on  voilque,  parmi  les  quatre  dissolvants  qui 
ont  servi  aux  mesures  cryoscopitjues,  il  convient  de  mellre 
à  pari  Facide  acétique  qui  rend  le  pouvoir  plus  dextro- 
gyre. L^action  de  ce  dernier  pt;ul  facilement  se  concevoir 
comme  une  dissociation  partielle  des  radicaux  acides  et 
leur  remplacement  partiel  égalenienl  par  des  groupes 
acélyk'S. 

En  ellet,  les  mesures  faites  en  solution  acétique  n'ont 
ponéquc  sur  le  dipropiony!  tarira  te  d'isobutyle  elledipbé- 
nylacétyltarlrate  de  propyle,  dans  lesquels  les  radicaux 
acides  sont  plus  lourds  que  l'acétyle.  L'explication  que  je 
propose  n'a  donc  rien  ([iie  de  très  plausible. 

Dans  le  cas  du  benzène,  du  iiitrobeiiKène  el  du  bro- 
mure d'éthylène  (pour  les  éthcrs  à  radicaux  aromatiques), 
la  discussion  devient  plus  délicate.  Je  croîs  cependant  que 
riiypothèse  que  je  vais  formuler  est  la  seule  admissible, 
quoiqu'elle  introduise  un  nouveau  genre  de  dissociation 
qui  n'a  pas  encore  été  signale  dans  les  dissolvants  orga- 
niques neutres. 

Cette  bypollièse  est  basée  sur  quelques   pbëuomènes^ 
d'ordre  cbimique  que  je  vais  décrire. 
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J'ai  conslalé  dans  plusieurs  cas  que  les  solutions  benzë- 
niques  des  éthers  larlriqucs  tclrasubstilués  rougissent 
iiellement  Je  papier  de  tournesol  humide.  Avec  les  sola- 
lious  dans  le  bromure  tlVthylène  et  les  tUliers  liquides 
eux-mêmes,  rien  de  semblable  ne  se  passe.  Il  y  a  donc 
mise  en  liberté  d'acide  ou  plulôt  d'anhydride  d'acide. 

J'ai  chcrcbé  à  eonlr6ler  ce  fait  pardfs  litralions  alcali- 
niéiriques,  mais  sans  y  réussir.  En  edei,  les  élliers  lar- 
lriqucs commencent  à  se  saponifier  presque  inslanta- 
némeol  au  contact  d'un  alcali  très  dilué,  de  sorte  qu'il 
est  impossible  d'obtenir  des  résultats  précis. 

Eli  second  lieu,  j'ai  obtenu,  en  chaulfant  une  solution 
de  divaléryliarlrale  de  propyje  dans  un  mélange  de  ben- 
zène et  de  divers  corps  chlorés  ('),  un  précipité  blanc, 
pulvérulent,  insoluble  dans  Téther,  qui  sVsL  dissous  faci- 
lement dans  l'alcool,  mais  que  je  n'ai  pu  reprécipiler  à 
l'étal  de  poudre.  Un  écliaiilillon  de  celle  substance  a  été 
chauffé  dans  un  Itibe  capillaire;  il  s'est  carbonisé  sans 
foudre.  Une  autre  parcelle  a  brûlé  complèleinenl  sans 
laisser  de  résidu  sur  une  lame  de  platine  portée  au  ronge. 
En  même  temps  j'ai  perçu  l'odeur  de  pain  brûlé  bien  carac- 
téristique des  dérivés  larlriqucs. 

De  plus,  le  liquide  séparé  du  précipité  blanc  a  été 
dialillé.  Après  expulsion  du  dissolvant,  il  a  passé  au- 
dessus  de  ioo"  quelr|ues  gouttes  d'un  liquide  huileux  a 
odeur  acide  très  déiagrcable. 

J'ai  lépcté  Texpérience  avec  une  solution  du  même 
corps  dans  le  benzène  pur,  et  j'ai  obtenu  celle  fois,  après 
plusieurs  mois,  de  petits  cristaux  aciculaires,  loui  à  fait 
analogues  au  précipité  blanc  quant  à  leurs  propriétés, 
mais  en  trop  petite  quantité  pour  pouvoir  Être  étudiés. 

Or,  les  chiffres  cryoscopiques  indiquent  qu'il  y  a  disso- 
ciation,  et  les   dissolvants  halogènes  abaissent  algébri- 

(')  Cette  solution  rc^iosait  depuis  plusieurs  muis. 
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qnement  la  valeur  du  pouvoir  rotato'ire.  Si  l'nn  se  rapporle 
à  ce  que  j'ai  tlii  plus  liaut,  ce  dernier  fait  ne  peut  être 
dû  qu'à  une  décharge  des  radicaux  alcooliques  ou  à  une 
augmentation  de  poids  des  radicaux  acides.  Cfllc  dernière 
alternative  est  rendue  impossible  par  la  diminution  des 
chiffres  ci'yoscopiques. 

Il  semblerait  donc,  à  première  vue,  qu'on  doive  ad- 
mettre la  dissociation  des  radicaux  alcooliques.  Mais  il  y 
a  à  cela  plusieurs  objections  : 

D'abord  1rs  radicaux  alcooliques  sont  fixés  bien  plus 
forlemenl  que  les  groupements  acides;  lorsqu'on  saponifie 
un  éther  par  une  quanti  lé  insuftisante  d'alcali,  ce  sont  ces 
derniers  (pn'  sont  enlevés  d'abord. 

En  second  liiu,  la  séparation  de  ces  radicaux  alcooli- 
quesj  si  même  elle  élaîi  totale,  est  insuffisanie  pour  pro- 
duire une  diminution  de  85  unités  sur  le  chiffre  du  poids 
moléculaire,  comme  c'est  le  cas  pour  le  dicaproyllarlrate 
de  prnpyle. 

De  plus,  si  l'aclton  se  portait  réellenicnl  sur  les  radi- 
caux alcooliques,  on  ne  voit  pas  pourquoi  les  tartrales 
dialcoyiés  et  les  éthers  tétrasubstitués  à  radicaux  d'acides 
aromatiques  se  comporteraient  tout  autrement  que  les 
larlrates  à  radicaux  d'acides  gras,  en  solution  dans  le  bro- 
mure d'éthylène. 

Enfin,  les  phénomènes  chimiques  que  j'ai  mentionnés 
tout  à  l'heure  ne  seraient  guère  explicables  par  une  telle 
dissociation. 

A  mon  avis,  l'action  se  porte  donc  sur  les  radicaux 
acides. 

On  admet  assez  généralement,  depuis  les  travaux  de 
M.  Baeyer,  que  les  chaînes  fermées  en  position  y  c';  ^/or- 
tiori,  celles  en  position  ^i  et  a,  sont  soumises  à  des  tensions 
considérables,  J'ai  montré  que  dans  le  cas  des  anhydrides 
diacélyltartiique,  dicinnatnyltai  tijqiie,  etc.,  de  pareilles 
tensions  pouvaient  remplir  vis-à-vis  du  centre  de  gravité 
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du  télraèdi"^  asymétrique  le  rôle  de  masses  souvent  1res 
lourdes. 

Si  donc  l'on  se  figure  que  l'éther  tarlrique  se  dissocie 
dans  les  torps  chlorés  el  le  Leuzèue  eu  anhydride  d'acide 
et  en  un  dérivé  de  l'oxyde  d'éthylène  : 


COaR 
I 
HG. 

I 
CO*R 


,GOR' 
0(  ; 


ex[iliqueia  du  même  coup  la  diminution  du  poids 
moléculaire  el  la  variation  vers  la  gauche  du  pouvoir 
rotaloirc. 

Le  dérivé  de  l'oxyde  d'élhyléne  serait  le  précipité  blanc 
amorph»;  ou  cristallisé  dont  j'ai  parlé,  et  la  solution  ben- 
z^nique  deviendrait  aride,  grâce  à  la  présence  de  l'anhy- 
dride d'acide  gras. 

Je  vais,  du  reste,  montrer  brièvement  que  les  consé- 
quences qu'on  peut  déduire  de  cette  hypolhèsc  sont  con- 
formes aux  résultais  d'expériences,  eu  ce  qui  concerne 
les  variations  du  poids  moléculaire  et  du  pouvoir  rota- 
loire. 

Il  est  évident  que,  sî  l'on  examine  une  série  d'élhers 
renfennant  le  même  groupement  alcoolique,  la  série  pro- 
pylique,  par  exemple,  la  diminution  du  poids  moléculaire 
doit  aller  en  augmentant  avec  le  poids  du  radical  acide. 
C'est  ce  qu'on  peut  vérifier  sur  le  Tableau  II  (p.  i  k")). 

Si  la  dissociation  était  totale,  elle  serait  indépendante 
du  diâsolvam,  et  l'on  devrait  trouver  une  même  valeur 
de(a)i)  pour  tous  les  termes  de  la  série.  Eu  réalité,  la 
dissociation  n'est  pas  complète;  néanmoins  les  chiirres 
respectifs  fournis  par  les  solutions  cliloroformiques  et 
bcnzéniques  sont  voisins  et  oscillent  autour  d'une  valeur 
moyenne,  comme  on  le  verra  dans  le  Tableau  suivant  : 
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Dissotvanls. 


Benzène  ... 
Chloroforme 


Valeurs  de  {a)i)  dans  la  série  propylique. 


Diacétyl- 
Uirtrate. 


Dipropio-     Dibntyry]-     Dïvaléryl- 
nvltarlrate.      tarirale.        larlrale. 


-3,4 
—  1,-i 


-  1,4 

—  0,1 


—  1.5 


Dicapr 
toTlrate. 


-4, 
-4, 


Si,  au  coiiliaire,  on  considère  une  série  dans  laquelle 
le  groupement  acide  resle  le  même,  le  ponvoir  rotaloirc 
doit,  pour  un  même  dissolvant,  diminuer  d'une  quaiililé 
sensililemenl  couslante.  C'est  re  qu'on  voit,  en  ell'el,  par 
les  chiffres  sui van Is  : 


I 


Valeurs  de  (a)D  dans  la  série  des  diacétyltartrates. 

Éthyle.  Propjle.         Bnlylc. 

D  DO 

Alcool -f-  0,1  -t-io,ij  ■+-  8, 

Benzène — io,3  -t-   1,2  —  a, 

Chloroforme — 10,9  -h   i,a  —  2, 

Diminution  moyenne ... .         10,7  9,2  i 

De  même  dans  la  série  des  dipropionyliarlrates,  on 
trouve  des  diminutions  de  8",  1  ;  8", 4  j  7°)9  pour  les 
dérivés  métlijliques,  élliyliques  et  propyliques. 

Enfin,  Ja  dilution  ne  peut  qu'augmenter  celte  dissocia- 
tion; ou  a  vu,  eu  effet,  que  plus  la  solution  était  diluée, 
plus  la  valeur  de  (a)j,  devenait  anormale. 

On  voit  que  les  conséquences  d'une  dissociation  telle 
que  je  l'ai  proposée  sont  d'accord  avec  les  faits  d'expé- 
rience, et  Lien  que  ce  pliénomène  paraisse  étrange  au 
premier  abord,  il  me  semble  que  c'est  la  seule  façon 
possible  d'expliquer  à  l'heure  i|u'il  est  l'action  spéciale 
des  dissolvants  halogènes  et  du  beiiiène  sur  le  pouvoir 
rulatoîre  des  élUers  tarlriques  tétrasubstitués. 


i. 
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CONCLUSIONS. 


Il  me  reste  maiiilenatu  à  résumer  les  résullals  auxquels 
je  suis  arrivé  dans  le  cours  iJc  ce  travail. 

J'ai  prépare  et  étudié  les  propriétés  de  cinquante-cinq 
dérivés  larlriques,  dont  quaranle-trois  sont  compIèlemcHl 
nouveaux  et  se  ré|iartissent  comme  suil  : 

Deu\  lartrales  dialcojlés  ; 

Seize  éihera  léirasubstitués  à  radicaux  eubsiitués  nor- 
maux ; 

Treize  étliers  à  radicaux  secondaires  de  la  série  grasse; 

Six  lartrales  reriremianl  des  radicaux  aromatiques; 

Six  anhydrides  cl  acides. 

J'ai  liansfornié  la  formule  simplifiée  du  produit  d'asy- 
métrie, de  façon  à  la  rendre  applicable  au  cas  des  éihers 
tarlriques  dans  lesquels  deux  des  masses  varient  à  chaque 
subslilution.  Celte  nouvelle  équation 


P  =  m(c  —  d) 


{a  —  c)  (a  —  d)(a  —  c  —  m)  {a  —  d  —  m) 


[•ia 


m)8 


a  été  soumise  à  une  discussion  analytique  afin  de  déter- 
miner le  nombre  et  la  posilion  des  changements  de  signe 
et  desmaxima  ou  niinima  dans  chaque  série.  Elle  a  été 
ensuite  appliquée  aux  (liiflVes  expérimenlaux. 

J'ai  niontré  qu'elle  fournit  une  approximation  suffi- 
sante dans  le  cas  des  éihers  disubsttlués  et  tétrasubslitués 
lorsque  les  masses  ne  sont  pas  égales  et  que  la  nature 
des  chaînes  n'est  pas  trop  différente. 

Lorsque  les  masses  soni  égales,  il  faut  tenir  compUî 
des  bras  de  levier;  ce  dernier  facteur  dépend  non  seule- 
ment de  la  nature  du  groupement  lui-mènic,  mais  il  peut 
encore  cire  inlluencé  par  celle  des  groupements  voisins 
et  de  la  chaîne  tout  entière. 

Lorsque  les  cliaiues   substituées   sont    bifurquées  ou 
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qu'elles  scrnl  très  volumineuses,  comme  c'est  le  cas  pour 
les  raJicaux  aromatiques,  on  conslale  des  anomalies  qu'on 
ne  petit  explirjuer  qu'eu  faisant  certaines  restrictions  à 
riiypoihèse  de  la  liaison  mobile. 

Les  corps  en  chaînes  fermées  tels  que  les  anhydrides, 
qui  semblent  faire  exce])tion  aux  lois  de  Giiye,  rentrent 
dans  la  règle  si  l'on  tient  compte  de  la  tension  de  la 
chaîne,  et  si  on  lui  attribue  le  rôle  de  masses  plus  ou  moins 
lourdes. 

J'ai  étudié  l'action  des  dissolvants,  de  la  température 
et  de  la  concenlration  sur  le  pouvoir  rolaloire  des  élhers 
tarlriques.  J'ai  montré  que  les  anomalies  du  chiil're  de 
(a)|i  sont  toujours  liées  à  des  altérations  du  corps  dissous, 
altérations  qui  sont  révélées  par  des  anomalies  cryosco- 
piques  ou  ébullioscopiques. 

Lorsqu'un  dissolvant  fournit  pour  le  poids  molécutaire 
du  corps  actif  dissous  des  chiffres  normaux,  il  n'alière 
sou  pouvoir  rotatoîre  à  aucune  eoncentraiion. 

Au  contraire,  si  le  dissolvant  donne  des  clnlfres  anor- 
maux du  pouvoir  rotaloire,  il  fait  subir  au  corps  une 
altération  quelconque,  et  fournit  aussi  des  chiffres  cryo- 
scopiques  ou  ébullioscopiques  anormaux.  Dans  ce  cas,  la 
concentration  influe  sur  le  chiffre  de  (a)i,  qui  s'éloigne 
de  la  valeur  normale,  à  mesure  que  la  solution  est  plus 
diluée. 

Il  résulte  de  ces  relations  une  démonstration  géuéiale 
delà  loi  de  Biot  et  un  moyen  pratique  de  déterminer  le 
pouvoir  rotatoîre  /ee/d'une  substance  solide  eu  solution. 

Enûujj'ai  proposé  une  explication  plausible  de  l'action 
uniforme  des  dissolvants  halogènes  et  du  benzène  sur  les 
éthers  tartriques  tétrasiihstitués  ;  celte  explication  con- 
siste à  admettre  un  nouveau  genre  de  dissociation  analogue 
à  celle  qui  se  passe  dans  les  solutions  salines,  mais  qui 
n'a  pas  encore  été  signalée  dans  le  cas  des  dissolvants  or- 
ganiques neutres.  J'ai  montré  que  les  conséquences  qu'on 
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,  peut  tirer  de  celle  hypothèse  sont  d'accord  avec  l'expé- 


,  nence. 


* 


La  démonstration  n'en  estcertainemeiil  pas  encore  suffi- 
sante, mais  elle  rend  le  fait  fort  probahle  ;  on  conçoït,  du 
reste,  qu'il  ne  soit  pas  facile  d'avoir  des  preuves  direcles 
d'une  telle  dissocfalion. 

Je  crois  que,  malgré  certaines  lacunes  que  je  n'ai  pu 
combler,  j'ai  apporté  par  ce  travail  bon  nombre  de  véri- 
tications  à  la  loi  de  Guye,  et  qu'en  même  temps  j'ai  fait 
entrevoir  rimporlance  de  plusieurs  facteurs  qu'on  peut 
négliger  dans  une  première  approximation,  mais  qui 
influent  néanmoins  sur  les  variations  du  pouvoir  rota- 
toire.  Je  crois  également  avoir  fait  faire  un  pas  en  avant 
à  la  question  si  importante  du  pouvoir  rotatoire  des  corps 
dissous. 


«««%«%i««*«%«^«t%«t«ftV%  «««»««« 


SUR  LES  DÉVCLOPPmMS  OnCANlQtSES  nE  L'IMAGE 
LnEnEPllOTOGRAHIIQUE^ 

l'Aa  MM.  Auguste  et  Louis  LUMIÈRE. 


I. 

n  a  remarqué  depuis  longtemps  que  les  divers  réac- 
tifs utilisés  pour  développer  l'image  latente  photogra- 
phique ne  jouissent  pas  tous  de  propriétés  identiques  et 
présentent  des  difleienccs,  parfois  considérables,  dans  les 
résultats  auxquels  ils  conduisent.  Etant  donnée,  d'autre 
part,  l'importance  de  l'opération  du  développement  dans 
l'obtention  du  prototype  négatif,   de  nombreux  expéri- 

inientatcurs  se  sont  appliqués  ù  rechercher  des  substances 
possédant  des  propriétés  révélatrices  énergiques  et  dont 
l'emploi  photographique  soit  facile. 
L'étude  de  ces  corps  consistait   à  examiner  au  hasard 
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quelques  corps  organiques  choisis  parmi  Ips  substances 
léduclrices,  el  l'on  comprend  que  te  nombre  des  révéla- 
teurs ainsi  découverts  sans  mélhode  n'ait  pu  èlre  que  1res 
restreint. 

Au  commencement  de  l  aiinre  1891,  époque  à  laquelle 
nous  avons  commencé  nos  retljercltes  dans  celle  voie,  on 
connaissait  à  peine  une  dizaine  de  révélateurs  organi- 
ques :  Facide  pyrogalliqiie  ('),  la  pyroraléchine  (-), 
rhéraatoxjline  (^),  l'Iiydroquinoue  ('),  la  phénylliydra- 
zine  ('),  la  paraphénylëne  diamine  (*),  el  enlin  l'acide 
araidotiaphtolmonosulfoiiaie  de  sodium,  que  le  D""  An- 
dreseii  a  tiominé  iconogffrie  (''  ). 

Seuls  parmi  ces  substances,  l'acide  pyrogallique,  l'hy- 
droquinone  et  l'iconogène  avaient  donné  des  résultats 
pratiques. 

Certains  auteurs  avaient  même  trouvé  un  pouvoir  dé- 
veloppateur  ;'(  des  corps  qui  en  sont  dépourvus  :  ici  est  le. 
cas  de  la  lé.'^orcine  et  de  la  pliloroglucine,  dont  les  pro- 
priétés ont  éié  indiquées  par  WM.  Ëder  et  Tolh.  Ces 
corps  faisani  exception  aux  remar(|ues  que  nous  avons 
établies  ultérieiiremeni,  nous  avons  pu  constater  que  les 
faits  signalés  par  ces  savants  ne  devaient  iVire  attribués 
qu'aux  impureiés  des  substances  cp'ils  ont  uiiliséis  dans 
leurs  expériences. 

En  considérant  qu'il  existe,  d'une  manière  générale, 
des  relations  entre  les  propriétés  de.s  corps  el  leur  consti- 
tution cbimique,  nous  a'vons  été  conduits  à  recbercbcr 
les  particularités  de  constitution  qui  caraclérisenl  les  ré- 


(')  VooEL,  Pltolùgrapliic  .\ea>s,  septembre  tSga. 

(•)  Dingler's  Poiyt.  Journal,  t.  CXL,  p.  375. 

(')  British  Journal  of  Photography,  p.  336;  1868. 

(•)  Abney,  Photographie  News,  p.  345;  1880. 

(•)  Eder,  Pholographisclie  Correspondenz,  p,  t8f,  273,  455;  iSS-î. 

(•)  Andresen,  Photographische  AfiCtheilungen,  p.  aS;  1887. 

(')  Die  Farbenindustrie,  p.  187;  1886. 
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vélateurs  de  riuiage  latente  photographique  et  nous  avons 
tenté  de  déterminer  les  groupements  chimiques,  qui  con- 
stituent ce  que  nous  pourrions  appeler  la  fonction  déve- 
îoppatrice. 

Ne  devait-on  pas,  d'ailleurs,  être  encouragé  dans  cei 
essai  de  général isalion  par  les  résultats  remarquables 
réatisés,  en  peu  d'années,  dans  une  antre  branche  de  la 
Chimie,  celle  des  matières  colorantes?  N'esi-il  pas  incon- 
testable que  la  rapide  évolution  de  cette  Science  est  due 
principalement  à  la  connaissance  précise  des  rapports  qui 
lient  la  couleur  des  corps  organiques  à  la  nature  et  à  ta 
position  de  certains  groupements  composant  la  molé- 
cule? 

C'est  en  nous  plaçant  à  ce  point  de  vue  que  nous  avons 
étudié  un  nombre  considérable  de  substances  organiques, 
et  les  conclusions  auxquelles  nous  avons  été  amenés  nous 
[lermctteiu  de  prévoir  maintenant  les  développateurs, 
grâce  à  la  déuouverie  de  principes  tliéoritjues  faisant  res- 
sortir les  relations  qui  existent  entre  la  constitution  de 
certains  corps  aromatiques  et  leurs  propriétés  développa- 
trices. 


ir. 

Pour  rechercher  les  groupements  qui  caractérisent  les 
propriétés  révélatrices,  nous  avons  examiné  niéthodî- 
queiiifiit  riulluence  qu'exercent  les  diverses  fondions 
chitniques  des  corps  organiques  sur  le  développement  de 
l'im&ge  latente. 

Les  essais  ayant  porté  sur  un  nombre  considérable  de 
substances,  nous  n'entrerons  pas  dans  leur  nomenclature 
intégiale  et  nous  devons  noua  borner  à  citer  les  princi- 
paux et  les  plus  intéressants. 

Dans  tous  les  essais,  on  a  pris  i'^'  de  la  substance  di>- 
soute  dans  loo""  d'eau  ou  bien  dans  a5"  d^alcool  addi- 
tionné de  75*^*^  d'eau,  pour  les  substances  insolubles  ou 
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trop  peu  solubles  dans  l'eau;  à  ces  soluiious  oti  a  ajouta 
^f^  de  carbonate  de  sodium.  Lorsque  le  développemenl 
n'avait  pas  lieu  dans  ces  condi lions,  on  recommençait 
l'expérience  en  remplaçant  le  carbonate  de  sodium  par 
a*'  de  soude  caustique. 

Les  corps  de  la  série  aromatique  ont  été  étudiés  les 
premiers  en  commençant  par  les  corps  à  fonction  simple. 

A.  Les  phénols  mo»oa(omi([ues  tels  que  le  phérioT  ordi- 
naire, lescrésols,  ihyniols,  naphtols,  etc.,  ont  été  essayés 
tout  d'abord.  Bien  que  possédant  des  propriétés  réduc- 
trices, ces  corps  ne  peuvent  développer  l'image  latente. 

Les  trois  plténols  diatomif|ues  :  l'hydroquinone,  la  ré- 
sorcine  et  la  pyrocatéchine  avaient  été  essajés  antérieu- 
rement. 

Nous  avons  fait  retnarquer  déjà  que  le  pouvoir  déve- 
loppateur  attribué  à  la  résorcine  provient  de  ce  que  les 
l'xpérimenlateurs  qui  ont  employé  celle  substance  ont  fait 
usage  dVn  produit  impur. 

La  résoiciiie  pure  ne  développe  pas,  tandis  que  ses 
isomères  :  l'iiydroquinone  et  la  pyrocaléehiue  sont  de 
bons  développateurs. 

Les  dipbétïols  homologues  supérieurs  des  précédents 
développent  en  général;  telles  sont,  par  exemple  : 

La  loluhydroquinone 


la  dioxyquinoléine 


CIP    (O 
Cni'— 011      (a), 
..OH      (5) 


G-OII    GH 

HC/     G     NCH 


HG!,     ,C.     iCH 
C-OH    Ab 


Cependant,   lorsque  les  deux  hydroxyles  sont  en  po«î- 
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tion  meta,  comme  dans  la  résorcint5,  la  métadioxyqaino- 


léit 


OH 


OH 


\/ 


'OH, 


OH 


Az 


Kéaorcine. 


Méladioxyquinoléine. 


» 


le  développement  liA  pas  lieu. 

Pour  qu'une  réduction  des  sels  Laloïdes  d'argent  puisse 
s'eiTecluer,  il  faut  encore  que  les  deuv  hydroxyles  soieni 
dans  un  même  noyau  benzénique. 

Celte  remarque  ne  paiait  pas  applicable  lorsqu'il  s'agit 
de  substances  dérivées  de  la  naphtaline.  Le  D'  Andresen 
a  constaté,  par  exemple,  que  les  corps  suivants  sont  doués 
d'un  pouvoir  développaleur  très  grand  : 

OH 


OH 


Les  iripliénols  qui  ont  :tu  moins  deux  de  leurs  hy- 
droxyles i:n  position  ortho  ou  para  sont  aussi  drs  dévelop- 
pateurs.  Ainsi,  l'acide  pyrogallique  et  Foxyhydroquinone 
développent,  tandis  que  la  phloroglucîne,  doul  les  hy- 
droxyles sont  en  situation  meta  les  uns  par  rapport  aux 
autres,  ne  développe  pas, 


Hoi 


OH 

-^"^OH 


011 

OH,'      OH 

1 
( 


OH 


HO'      !0U 


Otyhjdroquinone.  Acide  pyrogallicfue.  Pliloroglucinc. 


B.    Les   monoamîaes  aromatiques  n'oui  aucune  action 
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sur  les  seJs  d'argent  el  ne  peuvent  être  employées  pour 
développer  i'iniaj,'(*  latente. 

Le  D''Aiidreseu  a,  le  premier,  signalé  le  pouvoir  dé- 
vetoppaleur  de  la  pai  aphénylèue-diamine 

^AzH*     (I) 
G»  H*/ 

^AzHs    (4) 

L'ortliophéiiylèue-diamine 

,AzHî    h) 
C«H»< 

^AzHî    (i) 

développe  également,  landis  que  la  mëtapliylène-diamîne 
n'a  aucune  action  sui'  le  bromure  d'argent. 

Les  amiups  iriatoniiqucs  ou  polyaiomiques  ont  égale- 
ment été  essayées  ;  ces  corps  réduisent  rapidement  les  sels 
haloïdes  d'argent. 

Les  homologues  supérieurs  paraissent  développer  toutes 
les  fois  (pie  la  molécule  comprend  au  moins  deux  grou- 
pements AzH^  m  position  ortho  ou  para  dans  un  même 
noyau  aromatique. 

La  beuzMine 

qui  ne  possède  qu'uu  groupement  AzH-  dans  chaque 
noyau  beiizîque,  se  comporte  coairac  un  dérivé  mouosub- 
slîtué  et  ne  développe  pas. 

C.  Les  autres  groupements,  qui  imprimeiU  générale- 
ment aux  corps  organiques  des  propriétés  réductrices,  les 
groupes  acélonique,  aldéhydique,  etc.,  ne  communiquent 
pas  à  ces  substances  la  faculté  de  développer. 

11  u'a  pas  été  possible  de  découvrir  une  seule  substance 
de  la  série  aromatique  capable  de  révéler  l'image  latente, 
en  dehors  des  corps  présentant  des  substitutions  hydroxy- 
lées  ou  a  m  idées. 
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D.  Nous  avons  recherché  ensuite  quelles  pouvaient  être 
les  propriétés  des  substances  à  fonction  mixte.  Nous 
avons  reconnu  que  les  corps  qui  sont  à  la  fois  hydroxylés 
et  amidés  sont  géneralemenl  des  développateurs.  Ainsi  : 

Le  paramidophéiiol 

on  (0 


(4) 


développe  très  bien. 
L'orlhoamidophénol 


OH    (!) 

développe,  mais  moins  facilement  que  le  précédent,  tan- 
dis que  le  métaamidophénol 

on   (0 

C»H< 

^AzH'    (3) 

ne  développe  pas  l'image  latente. 
Le  diamido phénol 

.  OH      (I) 
G«H'— AzH»    (a) 


\ 


€tle  trianiidophénul 


AzH'  (4) 

^   OH  (O 

-AzH»  (a) 

--A7.H»  (4) 

-^AzH»  (6) 


Ont  aussi  des  propriétés  développatrices. 

Le  D'  Andrcsen,  dans  un  brevet  en  date  du  17  avril 
i8go,  avait  indiqué  comme  développateurs  les  amido- 
naphtols  suivants  : 

cLi  Amido  a  Napblol, 
«]  Amido  p]  Nnphlol, 
^1  Amido  ^1  Naplitol. 

Le  pouvoir  développateur  parait  être  conservé  quand  la 
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molécule  comprend  d'auires  grouperoenis  substitués  dans 
les  CH  du  iiojau,  à  la  condition  qu'il  rcsic  au  moins  doii> 
OH  ou  deux  AzH*  ou  encore  un  OU  et  un  A«H*,  dans 
un  même  noyau  aromatique  en  postlion  para  ou  ortho. 

Ce  fait  a  été  établi  d'abord  en  ctudiaul  les  liomologues 
supérieurs  des  diphénols,  des  triphénols,  des  amidophé- 
nols  tels  que  : 

Le  diamidocrcsol 

,   GHa     (1) 
./^    OH 


C«H» 


(2) 


hydrophlorone 


nT-AïH»     (3) 
'^4zH'     (5) 


cmn. 


CH»  (i) 

OH  (a) 

-CH»  (3) 

■OH  (5) 


l'hydrololuquinone 


le  paramidocrésol 


,GH>    (I) 

C«H»— OH      (a) 

\0H      (5) 


/  CH'    (0 

CsHsf-  OH      (a) 

\zH»    (5) 


Les  fonctions  aldéhydiques,  acëtoniques,  acides,  ainsi 
que  la  sulfonation,  ne  détruisent  pas,  en  général,  le  pou- 
voir développaleur.  Ainsi  les  corps  suivants  développent  : 

Acide  auiidosalicylique 


^GOOH      (i) 
C»H'^      OH      (2) 
^      AîH> 


acide  prolocatécbique 


G»  H' 


\ 


COOH 
OH 

OH 


néVELOPPATEURS  OBGAKIQUES   DE   L^IWAGE   LATENTE      i^g 

(acide  caféique  dioxycinnamique  ) 

OH    (M 
G«H3'    OH    (a) 


\ 


GH^GH-GOOH    (3) 


aldëhyde  prolocatécliique 

,CHO    (t) 

G6H«— OH       (3) 

"^OH       f4) 

aride  paramidophéno)  sulfonique 

.     OH      (I) 
C«e»^  As  H»    (4.) 
^  SO»H 

l'iconogène  du  D'  Aiidresen 

AïH! 
G'OHf--  OH 

eic,  etc. 

Toutefois,  quand  la  molécule  contient  legroupe  CO*  H, 
les  corps  essayés  n'ont  donné  de  résultats  qu'en  les  em- 
ployant avec  une  base  énergique.  Les  carbonates  alcalins 
ne  suffisent  plus,  el  encore  cette  remarque  n'esl-elle  pas 
absolument  générale.  Ainsi  l'acide  galliquc 


C»H«? 


x: 


,COOH  (1) 

OH  (3) 
OH  (4) 
OH  (5) 


ne  dévt;loppe  pas,  bien  que  cette  substance  contienne 
deux  hydroxyles  en  position  ortho.  Nous  avons  recher- 
ché si  celte  exception  devait  être  attribuée  à  la  présence 
du  groupement  COOH,  et,  pour  cela,  nous  avons  réalisé 
dans  ce  groupement  des    substitutions   mélhyliques   et 
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éihyliques;  nous  avons  obtenu  alors  les  étbers  suivants, 
qui  développent  parfaiienieni  : 


C«H«; 


COCIP 
OH 
OH 
•       OH 


CH»:;^ 


COCH» 
OH 

OH 
OH 


Gallate  de  méthyle. 


Gallaled'clhylc. 


D'autre  part,  ou  sait  que  les  groupements  amidés  AïH- 
imprimt'nl  à  la  moléculi;  qui  les  contient  des  propriétés 
basiques;  aussi    l'influente  de  la  fonction  acide  sur  le 
pouvoir  iléveloppatcur  est-elfe  moins  énergique  sur  les, 
aminés  que  sur  les  corps  liydroxylés. 

Par  exemple,  l'acide  aniidosalicylique 


G«H'— 

\ 


GO  OH 
OH 
AzH* 


développe  en  solution  carbouatée,  tandis  que  l'acide  pro- 

tocatécliiquc 

.GO  OH 
C«H»—      OH 
""^       OH 

exige  un  alcali  libre  pour  réduire  le  bromure  d'argent.  \ 
Mais,  si  les  substitutions  dans  le  noyau  d'un  corps  dé- 
veloppateur  n'exercent,  en  général,  aucune  induence  sur 
leur  pouvoir  réducteur,  elles  iutluenl  souveul  sur  leurs 
propriétés  plijsiques,  à  uii  tel  point  qu'elles  deviennent 
décisives  relativement  à  leur  utilisation  pratique. 
Ainsi  l'amidonaphtol 

AzH* 

r^"'^/^0H 


est  presque  insoluble  dans  l'eau  et  ne  peut  pas  ôire  em- 


I 
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ployé.  11  est  vrai  ijiip  ta  sulfonalion  de  ces  corps  inso- 
lubles peut,  la  plupart  du  temps,  donner  des  corps  suffi- 
saniitietit  solubles  pour  être  utilisés. 

E.  La  plupart  des  corps  dévcloppaleurs  dont  il  a  été 
question  ne  réduisent  le  bromure  d'aigent  exposé  h  la  lu- 
mière que  si  l'on  emploie  ces  sub!<tauces  en  solution  alca- 
line: de  là  le  nom  de  révélateurs  alcalins  qui  leur  a  été 
donné. 

Le  capitaine  Âbney  avait  cependant  constaté,  dès  i  886, 
que  l'acide  pyrogallique  additionné  de  sulCtis  de  soude 
neutre  et  mÔmp  acide  peut  développer,  tandis  que  Tliydro- 
quinonc  employée  dans  les  mômes  conditions  ne  jouit  pas 
de  cette  propriété  et  exige  Temploi  d'un  alcali  ou  d'un 
catbouate  alcalin. 

iNous  avons  eu  l'occasion  dVssayer,  de  la  même  ma- 
nière, de  nombreux  corps  aromatiques  et  nous  avons  con- 
staté parfois  la  possibilité  d'effectuer  te  développement 
en  liqueur  acide. 

L'introduction  des  alcalis  dans  le  bain  développaleur 
présentant,  an  point  de  vue  pratique*  l'inconvénient  de 
désorg-anîser  la  gélatine  qui  sert  de  subsiratum  au  sel 
d'argent  dans  les  plaques  photographiques,  il  nous  a  paru 
imporlant,  indépendamment  de  l'iniérét  théorique  qui 
s'attache  à  celle  question,  de  dé'lerniiner  les  cas  dans  les- 
quels l'image  latente  peut  être  révélée  dans  une  solution 
acide. 

Nous  avons  reconnu  que  les  diphénols-diamines  et 
amidophénols,  (jui  n'ont  que  deux  substitutions  amidëes 
et  hydroxylces  dans  un  môme  noyau  aromatique,  ne  rem- 
plissent cette  condition  dans  aucun  cas. 

Par  contre,  les  corps  ajanl  trois  substitutions  OH  ou 
AzH'  développent,  en  général,  sans  alcali.  Tels  sont  : 

Le  diamidophénol 

OH 


./ 


(1) 


^AîH»    (4) 
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Le  triatnidophenal 


C«H«: 
L'acide  pyrogalliqae 


,0H  (,) 

-AzH«  (a) 

^AzH»  (4) 

■AzH»  (6) 


L'oxhydroquinone 


/OH    (I) 
C'H'^OH    (a) 
"■OH    (3) 


y 


OH     (I) 


Le  diamtdonaphlol 


C«H»^OH    (a) 

OH    (4) 

,0H 
G">H'.    AïH* 
'^AzRs 


Cette  remarque  ne  parait  applicable  que  &i  la  molécule 
coniieut,  en  quelque  sorte,  deux  fois  Ja  fonction  déve- 
loppatrice. 

Par  conséquent,  les  irisubslitués  symétriques,  tels 
que  la  phloroglucine,  n'ont  pas  cette  propriété. 

lien  est  de  même  des  substances  dont  la  molécule  ren- 
ferme  un  groupement  acide  COOH. 

F.  Il  était  intéressant  d'examiner  ce  qui  se  passe  lors- 
que l'on  eflcclue  des  substitutions  dans  les  groupements 
hydroxylés  ou  araidés.  Les  espérieuces  nombreuses  faites 
dans  cette  voie  tendent  à  nous  prouver  que  le  pouvoir 
développaleur  cesse,  lorsqu'il  ne  reste  plus  dans  la  mo- 
lécule au  moins  deux  groupements  intacts  bydroxyles  ou 
amidogèncs  en  position  para  ou  ortbo. 

Ainsi  : 

L'éthylhydroquinone 


C«H»/ 


OH 

■OC*  H» 


L'étbylparamidophénol 


C*H» 


.AîH> 

\0C>H» 


^Xe  dimétiiylhjdroqujnone 


OCH» 


C«  H* 


'^OCH« 

Etc. 
ne  dévelopjient  pas. 

Les  observalions  d'autres  auteurs  ne  s'accordent  cepen- 
dant pas  toujours  avec  cette  condition.  Le  colonel  Water- 
house  ('  )  a  indiqué  récemment  comme  développaleur  le 
gaïacol,  qui  est  la  métliylpyrocatcchine 


C«H* 


/ 


OCH» 
OH 


Le  gaïacol  commercial  est  un  produit  complexe  qui 
développe  d'une  façon  plus  ou  moins  satisfaisante  l'image 
latente  pliotograpliique.  Il  est  obtenu  habiiuellemenl  en 
soumettant  à  la  distillation  ft  actionnée  les  produits  pyro- 
géiiés  de  la  lésine  de  gaïac.  I-a  substance  que  l'on  obtient 
Je  la  sorte,  et  qui  est  livrée  au  commerce,  est  très  im- 
pure, de  sorte  que  l'on  ne  peut  rien  conclure,  au  point 
de  vue  llitiorique,  des  expériences  du  colonel  Walerhouse. 

Il  nous  a  paru  iuleressant  de  reprendre  ces  expériences 
avec  une  substance  pure.  Le  produit  du  commerce  a  été 
agité  d'abord  avec  de  l'eau  ammoniacale,  sépaié  de  ce 
liquide,  puis  dissous  dans  son  volume  d'éther.  Traité  en- 


(')   Photographie  A^ew»,  juin  1891. 
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suite  par  une  solution  alcoolique  de  potasse,  il  donne  un 
sel  dépotasse,  qui  se  précipite;  ce  sel  est  lavé  à  1  ether, 
puis  purifié  par  crislalUsatioii  dans  Talcool,  et  enfin  dé- 
composé par  l'acide  suHurique. 

Le  gaïacol,  ainsi  obtenu,  bout  à  aoo".  Il  ne  développe 
pas  l'image  latente.  Il  y  a  lieu  de  supposer  que  les  pro- 
priétés attribuées  au  gaïacol  ne  sont  dues  qu'à  des  impu- 
retés. 

Le  développement  d'une  plaque  photograpliique  exige 
fort  peu  de  substance  active 5  nous  avons  pu  développer, 
sinon  d'une  façon  parfaite,  du  moins  très  visiblement, 
avec  des  solutiocis  de  paramidophéuol  au  -,^^^,1 . 

Lorsqu'on  remarque  qu'il  suflîl  d'un  décigramme  du 
corps  réducteur  dissous  dans  un  litre  d'eau  pour  déve- 
lopper nettement,  on  comprend  toutes  les  difficultés  que 
l'on  rencontre  dans  l'étude  qui  uous  occupe;  on  conçoit 
aussi  que  des  expérimentateurs  habiles  aient  pu  com- 
mettre des  erreurs  en  utilisant  des  produits  dont  la  pu- 
reté n'est  pas  assez  voisine  de  la  perfeclion  ('), 

Le  D""  Aiidresen  écrit  encore  qu'il  a  expérimenté  avec 
succès  (  *  X  : 

La  diméthylparaphénylène-dîamine 

,kz(^  {!) 

\A.zHî         (4) 


(')  Si  UQC  aolulion  alcaline  à  -j^^  Ae  parymidophèno]  possède  une 
cuergiiî  sufllaanLc  pour  réduire  les  sels  haloïdes  d'argent  exposés  à  la 
lumière,  on  pourrait  encore  avoir  une  action  netlemenL  visible  avec 
des  soluLions  bien  plus  diluées.  Il  est.  possible,  par  suite,  d'utiliser  ces 
réactions  dune  scDsibililé  remarquable  pour  la  rechernbe  ctiimiquc  de 
ces  Substances.  En  prenant  la  plaque  jibûtograpliiquc  comme  réactif, 
nous  relrouveroas,  avec  la  plus  grande  simplicité,  certaines  impuretés; 
nous  pourrons,  par  exemple,  reconnaître  dans  la  résorcioe,  la  métaphé- 
njléne-diamine,  le  uélaamidopbénol,  etc.,  la  présence  de  traces  des 
isomères  de  cea  corps,  que  d'autres  réactions  ne  pourraient  montrer  à 
cause  de  leur  manque  de  sensibilité. 

(')   D'  Andheskn,  Pkotographhche  MitlJieilungen,  1891. 


DÊVELOPPITEURS  OBGANigU£S  DE  l'iMAGE  LATENTE.  a85 

Le  dîméthylparamîdophénol 

.CH3 


\0H 


(4) 


En  répétant  ces  essais,  nous  n'avons  pu  trouver  à  ces 
substances,  ptipiOées  avec  le  plus  grand  soin,  aucune 
action  sur  le  bromure  d'argent. 

G.  La  phêiiylhydrazine  parait  faire  cxcepliou  aux  re- 
marques précédentes.  D'après  la  constitution  qu'on  lui 
suppose,  il  n'y  aurait  qu'une  seule  substitution  dans  un 
CH  du  noyau  benzique.  Il  est  vrai  que  cette  substitutiort 
est  le  diainidogène 

H*Az-AzH». 


Celte  constitution  diû'érenle  de  la  phénjlbydrazine 
C«II«-IIAï-AzH> 

se  traduit  par  des  propriétés  diUéreutes  aussi.  La  pUéuyl- 
bydrazine  peut,  eu  eliel,  développer  sans  le  secours  de 
sulfite  de  soud«.%  la  solution  hydroalcooliquc  suffit.  Cette 
exception  dans  les  proprii-iés  de  la  pliénylhydrazine  se 
rapportant  à  un  corps,  dont  la  ennslitutioii  fait  elle-iuême 
«ixception  aux  règles  précédentes,  l)it;n  que  s'en  rappro- 
chant, semble  conlirnuer  iesdltes  règles  et  permet  de  sup- 
poser que  les  autres  liydrazines  primaires  aromatiques 
peuvent  aussi  constituer  des  développateurs. 

ha.  fonction  développalrice  paiaih  donc  dépendre  de 
la  présence  des  groupements  suivants,  dans  le  noyau ben- 
zique  : 


OH 
OH 


AzH» 
AzH» 


Aïlis 

on 


Ces  doubles  groupements  considérés  isolément,  indé- 
peudammenl  de  tout  noyau  benxénique,  représentent  des 
corps  qui   existent  et  il    était   intéressant  d'étudier   ces 
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subslances  au  point  de  vue  de  letiraclion  sur  les  sels  d  'ar- 


:reiit. 


Les  proprié  lés  développatrices  de  l'iiydroxylainine 


AzH' 
OH 


sonl  très  nettes  et  le  D""  Andresen  a  remarqué  que  l'Iiydra- 

zine  de  Curtius 

Â.zH* 

I 
AzH» 


iJéveloppe  égalemeiu  l'image  hlente. 
Quant  au  dlhydroxyle 


OH 
I 
OH 


il  peut  jouer,  suivatii  les  eotidilîofisde  la  réaction,  lerôli- 
de  corps  oxydant  ou  d'énerpiiqiie  réducteur.  Celle  sub- 
stance, considérée  comme  déveJoppateur,  n'a  pas  été  jus- 
qu'ici suffisammenl  étudiée  pour  (|Ui;  l'on  puisse  déduire, 
des  expériences  sommaires  auxquelles  elle  a  donné  lieu, 
des  conséquences  Lien  précises. 

Séné  grasse.  —  Dans  la  série  grasse,  l'examen  des  corps 
les  plus  réducteurs,  les  aminés,  les  aldéhydes,  pour  ne 
citer  que  les  fonctions  réductrices  les  plus  importantes, 
ne  nous  out  donné  aucun  résultat. 

Ainsi  l'urée 

.AzH» 
CGC 

^AzH» 


la  guanidine 


Az!^   \AzH« 
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l'élliylène-diamine 


,AzH« 


qui   ont   deux   groupements   AxlP    ne   développent  ^as 
l'image  latente. 

L'ensemble  des  groupes  OH  el  AzH*  ue  constitue 
donc  la  fonction  révélatrice  que  dans  ta  série  aroma- 
tique. 

II). 

Pour  résumer  l'ensemble  de  ces  observations,  nous 
croyons  donc  pouvoir  formuler  le  résultai  de  nos  recher- 
ches dans  les  remarques  suivantes  : 

1"  Pour  (/tt'iine  substance  de  ia  série  nrotnati que  soil 
nn  développatew  de  rintage  latente,  il  faut  qu^ily  ait, 
dans  le  noyau  bernique,  au  moins  deux  groupes  hy~ 
droxyléSj  ou  bien  deux  groupes  amidogènes,  ou  bien 
encore  un  hydroxyle  el  un  arnidogrne. 

1"  Celte  condition  nécessaire  n'est  suffisante  sûrement 
que  dans  la  parasérie  ou  généralement  dans  T orthosérie. 
D'une  manière  générale,  ai  les  substitutions  hydroxylées 
et  amidées  sont  en  position  para,  le  pouvoir  dévelop- 
pateur  est  maximum;  il  est  moindre  si  les  substitutions 
sont  en  situation  ortho,  et  nul  dans  la  métasérie. 

3°  Quaiiil  la  molécule  résulte  de  la  soudurr  de  deux 
ou  de  plusieurs  noyaux  benzénigues,  ou  bien  encore  de 
noyaux  henziques  fft  d'autres  noyaux,  les  remarques 
précédentes  nesvnt applicables  que  si  les  groupes  hy- 
droxylês  et  amidé s  existent  dans  un  même  noyau  aroma- 
tique. Quelques  exceptions  à  celte  règle  sont  à  noter  dans 
la  série  de  la  naphtaline. 

4"  Les  substitutions  que  l'on  peut  faire  dans  les  Cli 
du  noyau  ne  paraissent  pas  supprimer  le  pouvoir  déve  - 
loppateur. 
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5°  Les  substitutions  que  l'on  effectue  dans  le  groupe 
OH  et  dans  le  groupe  AzH'*  détruisent  en  gênerai  les 
propriétés  révélatrices,  lorsqu'il  ne  reste  pas  dans  la  mo- 
lécule nu  moins  deux  de  ces  groupes  intacts,  en  position 
para  ou  ortho. 

6°  Les  substances  qui  présentent  plus  de  deux  substi- 
tutions OH  ou  AzH-  (à  r exception  des  trisubstilués  sy- 
métriques) et  dont  la  molécule  ne  contient  pas  de  grou- 
pement acide  COOH,  sont  susceptibles  de  développer  en 
solution  neutre  et  même  en  solution  acide. 

Ces  quelques  principes  détenninanl  la  fonction  déve- 
loppatrice  jicimetlent  de  prévoir  un  Dombre  considérable 
de  déveliippaleiirs. 

Bien  que  nous  ayons  civerclié  à  nous  mettre  à  i'aJbri  des 
erreurs  dans  les  conclusions  énoncées  plus  haut,  il  ne  fl 
cotivifndrait  pas  de  les  prendre  comme  absolues.  Si,  en 
eifet,  les  corps  étudiés  sont  très  nombreux,  ceux  qu'il  y 
aurait  lieu  d'expériuienter  sont  en  bien  plus  grand  nombre 
encore.  On  ne  doit  pas  oublier,  d'autre  part,  que  Tem- 
pirîsme  n'est  pas  étranger  à  l'établissement  de  nos  déduc- 
tions. Nous  les  avons  piésenlées,  iion  pas  comme  la  solu- 
tion déûniljve  du  jiroblème  de  la  constitution  des  ■ 
développateurs,  mais  seulement  comme  l'indicalion  d'une 
voie  mieux  tracée,  dans  laquelle  le  hasard  n'occupe  plus 
la  place  prépondérante. 

Si  imparfaites  qu'elles  puissent  être,  cUl'S  ont  déjà,  au 
point  de  vue  pratique,  porté  des  fruits  en  dotant  la  Pho- 
tographie de  révélateurs  très  importants  et  fort  employés 
aujourd'hui  :  le  paramidopliénol  et  le  diamidophénol. 
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CO\TniBliT[«N  A  LiTUM  M  L'ACIDE  CANFROLIQUE -, 

Par  m.    GUERBET. 


INTRODUCTION. 

L'acide  campholique  a  élé  découvert  en  i84i  par  Dela- 
lande('),  qui  l'obtint  en  faisant  passer  des  vapeurs  de 
camplire  sur  de  la  chaux  po lassée  cliauDTée  à  3oo"  ou  400". 

Il  résulte  de  la  fixatloti  d'une  molécule  d  eau  sur  Je 

camplire. 

CioHicQ-^-H'-O  =  CtoH'sO'. 

Delalande  l'obliiil  en  irès  petite  «juaniité,  ei   les   sa- 


* 


vanls  (jui  s  occupèrent  eiisuile  de  cet  aciiie  cherchèrent 
des  procédés  de  préparation  plus  pralifjues.  Successive- 
ment, M,  Malin  ("),  puis  M.  Rachler(*),  enfin  M.  de 
MoulgolOcr  (  *)  donnèrent  des  procédés  de  préi>aralion 
qui  perinetlenl  d'obleuir  péniblement  quelques  grammes 
d'acide. 

Aussi,  quand  j'ai  entrepris  ce  travail,  ne  connaissait-on 
qu'un  très  pelit  nombre  de  dérivés  de  l'acide  campho- 
lique  :  quelques  sels  et  le  chlorure  de  campholyle  décrits 
par  M.  Kachler  et  le  campholène  décrit  par  Delalande. 
M.  Kacliler  avait,  de  plus,  obtenu  l'anhydride  oxyiam- 
phorique  dans  Tacliou  du  brome  humide  sur  l'acide 
campholique,  et  constaté  que  cet  acide  ne  s'étliériGe  pas 
directement  par  l'alcool  et  l'acide  cblorliydrique. 


(>)  Delalande,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pkyss.,  3* série,  t.  I,  p.  lao. 
(  ')  Malin,  Liebig's  Annalcn  der  Chemie,  t.  CXLV,  p,  ïui. 
(/)  KACiiLKn,  Ibid.,  t.  CLXII,  p.  îO';. 

(')  De  Montûolfier,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5-  série,  l.  XIV, 
p.  toi. 
Ann. de  Chim.  e:  rfePAj'i.,  7*  iérie,  t.  IV.  (Mars  i^gS  )  19 
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Pendant  le  cours  tle  mes  recherches,  M.  Errera  ('  )  dé- 
crivit l'amide  et  le  nitrile  camphoiiques,  ainsi  qu'un  cer- 
lain  nombre  de  dérivés  de  ces  corps. 

L'étude  qni  va  suivre  a  pour  but  de  compléter  nos  con- 
naissances sur  l'acide  cauipholique.  Elle  sera  divisée  en 
trois  Parties. 

Dans  la  première,  je  donnerai  un  procédé  pratique  de 
préparation  de  cet  acide,  j'étudierai  ses  propriétés  et  je 
signalerai  un  certain  nombre  de  dérivés  nouveaux. 

La  deuxième  sera  consacrée  à  l'étude  du  carapholène. 

Eiiûir,  dans  la  troisième,  je  montrerai  que  la  formule 
de  constitution  proposée  pour  l'acide  campholique  par 
M.  Friedel  (^),  qui  en  fait  un  composé  possédant  à  la 
fois  les  fonctions  d'alcool  cl  d'acélonc,  est  mieux  d'accord 
avec  les  faits  qu'une  formule  qui  eu  ferait  un  acide  pro- 
prement dit. 

Ce  travail  m'a  été  inspiré  par  M.  Friedel,  auquel  j'ex- 
prime ici  ma  profonde  reconnaissance  pour  ses  bienveil- 
lants conseils  et  ses  encouragemenis  qui  ont  soutenu  mes 
ollbrts. 


PREMIERE  PARTIE. 


f.    —    PnÉP.VRATION   DE   l'acide   CAMPHOLIQDB. 

J'ai  dit  plus  haut  que  les  procédés  de  préparation  de 
l'acide  campholique  proposés  par  Delalande,  M.  Kachler, 
M.  Malin  donnaient  de  très  mauvais  rendements.  Plus 
tard,  M.  de  MontgolBer  indiqua  le  procédé  sulvaul,  qui 


(')  KnREnA,  Gazzetta  ckimica  ilaiiana,  mars  et  novembre  iSga. 
(')  Fhieoel,  i'  Supplément  du  Dictionnaire  de  Chimie  de  IVurti 
l.  II,  p.  875. 
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rendcr 


aqi 


iphi 


îment  de  lo  pour  loo  du  carnj 
traité.  Comme  c'est  ce  procédé  modifié  que  j'ai  employé, 
je  le  décrirai  avec  détail  : 

On  chauffe  en  tubes  scellés  au  bain -marie  ao"""  de  cam- 
phre, i5'",5o  de  sodium  et  de  la  benzine  en  quantité  suffi- 
sante jusqu'à  dissolution  complète  du  sodium. 

On  chasse  la  benzine  par  dislillaLiun  dans  le  \ide  et  le 
lube  scellé  de  nouveau  est  chauffé  à  280°.  Au  bout  de 
vingt-qualre heures,  on  ouvre  le  lube  el  l'on  broie  son  con- 
tenu dans  l'eau.  On  dire  pour  séparer  le  mélange  de  cam- 
phre et  de  bornéol  inaltérés,  el  dans  la  solution  alcaline, 
ou  ajoute  un  acide  en  excès.  Le  préeîpiié  obtenu  est  purifié 
par  distillalion  et  plusieurs  crislallisalions  successives 
dans  l'alcool  étendu. 

En  mars  1899,  M.  Errera  (/oc.  cit.)  publia  une  modifî- 
calion  du  procédé  de  M.  de  ftlontgolfler,  qui  consiste  à 
agiter  avec  de  l'éLher  la  solution  obtenue  dans  le  traite- 
mcni  par  l'eau  du  produit  chauffé  à  280",  puisa  précipiter 
par  l'acide  chlorhydrique  la  solution  ainsi  lavée.  Le  pré- 
cipité esl  alors  distillé  à  la  vapeur  d'eau  :  on  obtient  ainsi 
l'acide  can>pliolique  imprégné  d'une  matière  huileuse, 
dont  on  le  sépare  par  essorage.  On  achève  la  purification 
par  des  cristallisations  répétées  dans  l'alcool.  L'auteur 
accuse  un  rondement  de  10  pour  100  du  camphre  traité. 

Quand  j'ai  entrepris  ce  travail,  ce  procédé  n'était  pas 
publié  et  j'étais  arrivé,  avant  sa  publicaiîon,  au  procédé 
<]ui  va  suivre  et  qui  me  donne  un  rendement  de  20  à  aa 
pour  100.  Depuis,  j'ai  essayé  le  procédé  de  M.  Errera  et 
j'ai  pu  constater  qu'on  obtient  à  grand'pcine  le  rendement 
indiqué  et  qu'il  faut  distiller  une  énorme  quantité  d'eau 
si  l'on  veut  avoir  une  quantité  un  peu  notable  d'acide 
campholique. 

Voici  le  procédé  auquel  je  me  suis  arrêté  : 

On  met  dans  un  ballon  500*5'  de  camphre,  40"^'  de  so- 
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dium,  Soo*''  de  xylène  du  commerce.  Le  ballon  est  mis 
en  comuiunîcatioii  avec  uu  réfrigéraiil  à  rellux.Ou  cliauffe 
à  feu  nu  et  l'on  arrèlc  le  feu  dès  que  la  réaciion  couimcnce. 
Elle  se  fait  alors  d'elle-même  cl  s'emballe  presque  lou- 
lours;  aussi   esl-il  nécessaire  d'adapier  à  l'exlréniité  su- 
périeure du  réfrigéraul  un  lubequi  amènera  dans  un  Ila- 
eon  le  liquide  projeté.  Il  est  pins  avanlageuv  d'employer 
ce  dispositif  que  d'ajouter  le  sodium  en  plusieurs  fois  par 
petits  fragments  qui  entraînent  avec  eux  un  peu  d'air,  ce 
qui  abaisse  le  rendenienl.  Quand  la  réaction  s'est  calmée, 
on  cliauffe  jusqu'à  dissoliiliou  complète  du  sodium-,  puis, 
on   retourne  le  réfrigérant  et  l'on  distille  dans  le  vide  eu 
cbauffant  peu  à  peu  au  bain  d'huile  jusqu'à  200".  Le  bal- 
Ion  est  ensuite  abandonné  au  refroidissement  après  avoir 
étéfenné.  On  le  brise  alors  et  l'on  verse  son  contenu  dans 
un  autoclave  ou  dans  des  lubes  qu'on  scellera  à  la  lampe. 
On  peut  remplir  ces  tubes  en  les  bourrant  jusqu'à  l'ori- 
fice  et  en  opérant  le  plus  lapidement  possible  pour  em- 
pêcher l'oxydation  au  contact  de  l'air.  Cbaque  tube  peut 
ainsi  contenir  de  ôo''''à6o8'  de  matière.  On  les  cliauffe  alors 
à  aSo^-ago"  au  bain  d'huile  pendant  vingt-quatre  heures. 
A  l'ouverture,  ou  conslale  qu'il  y  a  peu  de  pression;  la 
nmllèrc  visqueuse  qu'ils  renferment  est  jeléc  dans  l'eau 
chaude,  où  elle  se  désagrège.  On  obtient  ainsi  une  solu- 
tion brune  surnagée  d'un  liquide  noirâtre  qu''on  sépare 
par  décantation.  La  solution  aqueuse  est  alors  additionnée 
d'acîde  clitorhydrique  jusqu'à  ce  qu'on  constate  uu  déga- 
gement d'acide  carbonique.  A  ce  moment,  la  solution  est 
à  peine  alcaline  à  la  phlaléinc  du  phénol.  11  se  sépare  une 
matière  visqueuse  jaune  brune  qui  surnage  et  qu'on  en- 
lève; le  liquide  inférieur  est  alors  un  peu  trouble,   mais 
peu  coloré.  On  le  soumet  à  un  courant  d'acide  carbo- 
nique qui  précipite  d'abord  un  peu  de  matière  visqueuse, 
puis  de  l'acide  camphulique  de  plus  en  plus  pur.   Celte 
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précipîtalion  s'effectue  beaucoup  plus  rapidomenl,  si  l'on 
refroidit  avec  de  la  glace. 


La  matière  visqueuse  est  dissoute  dans  la  soutle;  la  so- 
lul.ionobioiiuc,  traitée  de  même  suecessivera eut  par  l'acide 
chlorhydrifjue,  puis  par  l'acide  carbonique,  donne  une 
nouvelle  quantité  d'acide  campholique.  Celui-ci  est  pres- 
que blanc,  rri&tallin,  et  deux  cristallisalious  dans  l'alcool 
à  80°  le  donnent  pur. 

M.  de  Montgolûer  aUribue  la  formation  de  l'acide 
campholique  à  la  réaction  du  camphre  sur  le  bornéol 
sodé  d'après  l'équalion  ; 

Cioiiito  H-  C>»Un  NaO  =  C'oH"NaO»  +  C'«H'« 

(ou  un  polymère), 

Ce  savant  signale,  en  edct,  dans  les  produits  de  la  réac- 
tion, avec  l'acide  campholique,  un  corps  bouillant  au- 
dessus  de  aSo",  qui  présente  l'odeur  des  carbures  colo- 
pkéuiques. 

J'ai  cherché  à  isoler  ce  corps  sans  y  parvenir. 


ir.  —  Propriétés. 

Comme  les  divers  auteurs  donnent,  pour  les  propriétés 
physiques  de  l'acide  campholique,  des  nombres  différents, 
j'ai  vérilié  ces  nombres  et  j'ai  trouvé  que  l'acide  campho- 
lique pur  fond  à  loG",  comme  l'indique  M.  de  Monigol- 
fier. 

Il  bout  à  255"  sous  la  pression  yaS"""- 


Son   pouvoir  rotatoîre  est,    à   i5",  a„ 


49",8  (une 


molécule  par  litre  d'alcool).  J'ai  cherché  à  faire  varier  ce 
pouvoir  roiatoire  el  à  obtenir  sur  l'acide  campholique 
des  modiOcatious  analogues  à  celles  que  l'on  obtient  par 
l'action  de  la  clialeur  sur  l'acide  camphorique.  L'acide 
campholique  a  donc  été  chauffé  à  aoo°,  en  lubcs  scellés. 
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avec  de  l'eau  seule  ou  acidulée  d'acide  chlorlijdrique  ou 
encore  avec  cet  acide  salure  à  o".  Les  durées  de  chauffe 
onl  varié  de  vingt-qualre  heures  à  huit  jours.  Après  la 
chaude,  le  contenu  des  lubes  élait  purifié  par  crislallisa- 
lion  dans  l'alcool  et  Ton  examinait  au  polarimètre  les  di- 
verses fraciions  de  la  cristallisation.  On  n'a  jamais  observé 
un  pouvoir  rotatoire  inférieur  à  +  46", 5. 

On  voit  que  l'acide  campholique  se  comporle  comme 
le  camphre  et  non  comme  l'acide  camphorique. 

La  solubililé  de  l'acide  campholique  a  clé  déterminée 
par  voie  alcalîmétiique  en  se  servant  de  la  phtaléiue  du 
phénol  comme  indicateur.  J'ai  trouvé  qu'à  19°,  1  litre 
d'eau  dissolvait  o^"",  16  d'acide  campbolique. 

11  est  un  peu  plus  soluhlcdans  les  campliolales  alcalins. 


Action  de  l'acide  campholique  sur  les  réactifs  colorés. 

L'acide  campholique  vire  au  rouge  vineux  le  tournesol 
hieu  et  si,  dans  une  dissolution  d'un  campholale  alcalin, 
on  verse  un  acide,  on  voit  la  couleur  du  tournesol  passer 
entre  toutes  les  teintes  intermédiaires  enue  le  bleu  ot  le 
rouge  pelure  d'oignon.  Le  virage  se  fait,  au  contraire, 
très  neitement,  si  l'on  emploie  la  phlaléinc  du  phénol. 

11  ne  vire  pas  l'orangé  lll  de  Poirier,  de  telle  sorte  que 
si  l'on  adJiliomje  de  ce  réactif  la  dissolution  d'un  équi- 
valejit  de  campholale  alcalin,  et  si  l'on  y  verse  de  l'acide 
sulfurique  titré,  la  coloration  rose  apparaît  cxaciement 
quand  on  a  employé  nu  équivalent  d'acide  sulfurique. 


Actioa  de  Tacide  carbonique  sur  les  dissolatioua  de  campholates 

alcalins. 

L'acide  carbonique  déplace  l'acide  campholique  de  ses 
dissolutions  alcalines.  Cette  précipitation  est  facilitée  par 
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une  température  basse  et  surtout  si  l'on  augmente  la  pres- 
sion dans  le  vase  où  a  lieu  la  précipitation.  Pour  que 
celle-ci  soit  complète  à  la  température  ordinaire,  il  faut 
prolonger  quelque  temps  le  courant  gazeux.  Si,  après 
avoir  précipité  par  l'acide  carbonique  l'acide  d'un  cam- 
pholale  alcalin,  ou  abandonne  la  liqueur  à  elle-même  en 
présence  du  précipité,  celui-ci  se  redissout  entièrement 
au  bout  d'un  temps  suffisant. 

Nous  avons  vu  plus  Uaut  que  cette  action  de  l'acide 
carbonique  a  été  utilisée  pour  la  purification  de  l'acide 
campholiquu. 

Action  des  acides  chlorhydrique  et  bromhydrique  sur  l'acide 
campholique. 

L'acide  campliolique  se  comporte  comme  un  acide  sa- 
turé à  l'égard  des  acides  clilorbydrique  ei  bronihydrique. 

CbaufTé  à  200"  pendant  dix  beures  avec  deux  fois  son 
poids  d'une  fioliiiion  satinée  à  o**  d'acide  chlorliydrique, 
il  est  h  peine  altéré.  Il  se  forme  seulement  une  très  petite 
quantité  d'un  carbure  qui  parait  être  du  campholène.  En 
mémie  temps,  il  s'est  produit  un  peu  d'oxyde  de  carbone 
qui  a  été  caractérisé  par  sa  combustion  avec  une;  flamme 
bleue. 

Il  reste  de  même  à  peu  près  inaltéré  si  on  le  chaufTe  à 
aSo"  en  y  faisant  passer  un  courant  d'acide  clilorbydrique 
sec,  on  bien'encûre  en  le  chaufTaiil  à  200"  pendant  douze 
heures,  en  tubes  scellés,  avec  <lu  cbarbou  saturé  à  o"  de 
gaz  cldorbydrique. 

L'acide  brombydrique  saturé  à  o",  cbauDFé  à  aoo", 
pendant  dix  heures  avec  l'acide  campholique,  le  trans- 
forme aussi  en  partie  en  un  carbure  ([ui  bout  entre  i3a°- 
135"  et  qui  possède  l'odeur  du  campbolène.  L'analyse 
démontre  que  c'est  bien  en  eflet  ce  carbure. 


296  GUEBBET. 

Maliùre  employée 0,2670 

Acide  carbonique o  ,8535 

Eau 0,2780 


soit,  en  centièmes, 


C. 
H. 


87,15 
f  1,55 


ThL'orie 
pour 
C'H". 

«7,10 
12,90 


Il  s'est  produit  en  môme  temps  de  l'oKyile  de  carbone 
qu'on  a  caractérisé  eu  labsorbaul  par  une  solution  de 
chlorure  cuivreux  ammoniacal. 


Action  de  l'acide  lodbydriqQe  sur  l'acide  campholifue.  Forma- 
tion de  dérivés  hydrogénés  du  paeudocuméne  et  da  otési- 
tylène. 

Pensant  que  l'action  de  l'acide  îodhjdrique  pourrait 
me  donner  d'utiles  indications  sur  sa  constitution,  j'ai 
cbauEfé  pendant  dix  heures,  en  tubes  scelles,  lao^"^  d'acide 
campbolique  avec  a4o'"'  d'une  solution  d'acide  iodhy- 
drique  de  densité  égaie  à  2.  Au  bout  de  ce  temps,  les 
tubes  renferment  deux  couches  dont  la  supérieure  jaune 
rougeàtre  et  l'inférieure  tout  à  fait  noire.  A  l'ouverture 
des  tubes,  il  y  a  une  forte  pressiou  due  à  de  l'oxyde  de 
carbone  biùlant  avec  une  ilamme  bleue  en  donnant  de 
l'acide  carbonique  et  absorbable  par  la  solution  de  cltlo- 
rure  cuivreux  ammoniacal.  On  constate  aussi  la  présence 
dans  les  tubes  d'une  petite  quautité  d'acide  carbonique 
blanchissant  l'eau  de  chaux. 

Le  contenu  des  tubes  est  réuni  ;  on  décante  la  couche 
«upérieure,  on  l'agite  avec  une  dissolution  do  potasse  en 
excès  qui  ta  décolore.  Ou  la  lave  à  l'eau  et  on  la  dessèche 
sur  le  chlorure  de  calcium  fondu.   Le  liquide  incolore 
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ainsi  oblenu  pèse  IOO"^  On  le  soumet  à  la  dislillalion  au 
tube  Le  Bel-Henninger  à  cinq  boules  :  il  coin  menée  à 
bouillir  à  i34°  et  passe  presque  sans  résidu  jusqu'à  160°. 
La  plus  grande  partie  passe  entre  iSS^eL  r42".  Toutes  Jes 
ponîoiis  recueillies  sont  légèrement  colorées  par  de  l'iode 
même,  si,  avant  la  rectification,  on  a  eu  le  soin  de  fnire 
bouillir  le  produit  brnl  avec  la  pelasse  alcoolique.  Aussi 
les  autres  distillations  sont-elles  faites  en  présence  du 
sodium.  A  partir  de  la  quatrième  rectîEcalion  au  tube 
Le  Bel,  on  n'observe  plus  de  variations  sensibles  dans  les 
poids  des  diverses  portions  recueillies  dans  deux  distilla- 
lions  successives  et  l'on  recueille  : 


de  i3o-i34 8 

i34-i38 24 

i38-]42 2a 

iii-].i6 18 

i46-i5o 12 

i5o-        12 


J'essayai  alors  l'actiou  de  l'acide  sulfurique  fumantsur 
les  diverses  fiactions,  et  j'observai  que  les  fractions  qui 
bouillaient  le  plus  haut  étai^^nl  absorbées  eu  plus  grande 
quantité  que  celles  bouillaut  j]Ius  bas;  c'est  aiusi  que  la 
fraction  i46"-i5o°  fut  presque  totalement  absorbée  par 
l'acide  sulfurique  fumant,  tandis  que  les  fractions  i3o"- 
i34"  et  i34''-i38"  ne  furent  pas  diminuées  d'une  manière 
sensible.  Chacune  des  fractions  fut  donc  agitée  avec  deux 
fois  son  poids  d'acide  sulfuirîque  fumant  pendant  six 
heures.  Au  bout  de  ce  temps,  l'absorpliou  m'a  semblé 
prendre  fin.  La  solution  sutiurique  fut  mise  de  côté  pour 
Être  examinée  ultL'rienrement  et  le  carbure  surnageant 
fut  lavé,  séché  et  soumis  à  une  nouvelle  série  de  dîslillà- 
tions  iractionnées. 
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On  obtint  ainsi  à  la  cinquième  : 

gr 
de  ia8-i3o 5 

i3o-i32 3 

i32-i34 9 

1 34-136 9 

i36-i38 II 

i38-i4o 8 

140-142 4 

Ma-        7 

Les  portions  i34''-i36»  et  iSô^-iSS"  donnèrent  à  l'ana- 
lyse les  chiffres  suivants  : 

134°-136°.  136»-138°. 

I.  II.  I.  II. 

Matière  employée. . .     0,2707    0,2722  0,2397    o,2435 

Acide  carbonique .. .     0,8487    o,8585  0,7607    0,7712 

Eau 0,3537    0,3475  o,3i52    0,3092 

soit,  en  centièmes, 

I.  II.  I.  II.    • 

C 85, 5o         86  86,54         86,38 

H 14,62        i4)0i  i4,6i        14)1" 

Les  chiffres  calculés  pour  les  formules  C*H'*,  G" H'*, 
C<oH2»  sont: 

C 85,71 

H 14,29 

La  portion  i34°-i38°  répondait  donc  à  l'une  de  ces 
formules.  11  fallait  choisir  entre  les  trois,  et  d'abord  il  était 
probable  que  la  dernière,  C*"H*<*,  ne  pouvait  s'appliquer 
à  cause  du  départ  d'oxyde  de  carbone  observé  dans  l'action 
de  l'acide  iodhydrique  sur  l'acide  campholique.  La  den- 
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site  de  vapeur  pouvait  me  fournir  d'utiles  indications^ 
elle  a  été  prise  par  la  métliode  de  V.  Meyerdans  la  vapeur 
d'aniline. 


Matiàre  employée o,i48 

Volume  lie  l'air  recueilli •iS",7. 

Pression  atmosphérique  (corr.  ) 751°"", 6 

Température  à  laquelle  la  lecture  a  été  faite. .  18° 


Densité 
trouvée. 

4,37 


3,88 


Densité  calculée. 

C'H". 

4,36 


C"Hw. 
4,85 


^d'a 
On  voit  que  la  densité  de  vapeur  trouvée  concorde  avec 
la  formulée  H'*. 
jAlin  d'avoir  une  autre  preuve  de  l'exactitude  de  cette 
hypothèse,  j'ai  préparé  un  dérivé  chloré  de  ce   carbure 
bouillant  de  i34°  à  i38°. 

J'ai  fait  arriver  bulle  à  bulle  du  chlore  sec  dans  23^''dti 
carbure  134"-!  38"  additionné  d'une  trace  d'iode  et  exposé 
au  soleil.  L'attaque  eut  lieu  immédiatement  avec  formation 
d'acid«  chlorhydritjue  et  grand  dégagement  de  chaleur. 
Pour  modérer  la  réaction,  le  flacon  fut  alors  plonî^é  dans 
l'eau  glacée.  Quand  son  poids  fut  augmenté  d'une  quan- 
tité équivalant  à  la  fixation  d'un  atome  de  chlore,  j^ai  mis 
lin  à  l'expérifuce. 

Le  carbure  fut  alors  agité  avec  une  solution  faible  de 
soude,  puis  lavé  à  l'eau  cl  séché  sur  le  chlorure  de  cal- 
cium. On  le  soumit  ensuite  à  la  distillation  fractionnée. 
A  la  première  distillation,  il  passa  entre  iSS"  et  a35", 
dont  trois  cinquièmes  entre  175°  et  21  5°;  il  resta  un  ré- 
sidu noir  épais.  La  sixième  rectification  fournit  : 


de  186-189 O)8o 

189-192 a,3o 

191-195 0,80 
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La  porlion  iSg^-iga",  analysée,  a  donne  les  résaltats 

suivants  : 

Combtution. 

Matière  employée o,a385 

Acide  carbonique o,586o 

Eau o,25Go 

Dosage  du  chlore. 

Matière  omployée o,4i55 

Chlorure  d'argent o,36ao 

soil,  en  centièmes, 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C'U"C1. 

C 67  67)19 

H 10,7,3  10, 5y 

CI    ai  ,65  23,12 

Celte  analyse  montre  que  le  de'rivé  cliloré  a  bien  pour 
formule  C'Ii'^Cl  et  par  là  même  que  le  carbure  dont  il 
dérive  est  bien  le  carbure  C^  II''. 

La  suite  montrera  quMl  est  identique  à  riiexahydro- 
mésitylène  que  M.  Baejer  a  préparé  en  chauflant  le  mési- 
tylène  avec  l'ioduie  de  phospboiium  à  280"  ('). 

Ce  carbure  est  incolore,  son  odeur  est  analogue  à  celle 
du  pétrole,  sa  densité  à  4°  est  0,7867. 

A  froid,  le  brome  est  sans  action  sur  lui  ;  ;i  cbaud,  il  s'y 
combine  avec  dégagement  d'acide  broinhydi  itjtie. 

L'acide  snlfurique  fumant  ne  l'attaque  qu'à  chaud  et 
très  lentement  avec  dégagement  d'acide  sulfureux. 

L'acide  azotique  étendu  de  deux  volumes  d'eau  ne 
l'attaque  pas  à  l'ébulIiLion.  En  tube  scellé  à  120— laS", 
l'oxydaiion  se  fait  lentement.  11  en  est  de  même  lorsqu'on 
chaude  le  carbure  à  l'ébullilion  avec  l'acide  azotique 
ordinaire.  Aucun  de  ces  essais  ne  m'a  permis  de  retirer 
un  corps  défini  du  produit  très  acide,  épais,  jaune  que 


(•)  Baeyer,  Liebig's  Annalen  der  CAemie,  t.  CLV,  p.  973. 
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fournîsscnl  ces  oxydations.  Ce  produit  se  forme  d'ailleurs 
en  très  petite  quantité,  la  plus  grande  psrtic  du  carbure 
étant  lotaleincQlbiûlée. 

Le  bicliromate  de  potasse  en  solution  sulfurique 
u'atlaquc  pas  le  carbure  à  froid.  A  chaud,  celui-ci  est 
complètement  brûlé. 

L'acide  ni  trique  fumant  n'attaque  pas  le  carbure  à  froid; 
mais,  vers  5û"  ou  6û°,  il  se  dissout  peu  à  peu  avec  déga- 
gement de  vapeurs  nilreuses  etformalion  d'une  très  petite 
quautité  d'un  corps  crislallisé  que  fournil  enpiusgrande 
abondance  raetiou  d'un  mélange  d'acide  nitrique  fumant 
et  d'acide  sulfurique  fumant. 


Action  du  mélange   d'acides  nitrique  et  sulfurique  famants 
sur  le  carLure  C'W'^.  Formation  de  trinitromèsitylène. 

J*ai  cliaufTé,  à  00°  ou  60",  10^'  de  ce  carbure  avec  lao"*^ 
d'acide  sulfurique  fumant  et  60"  d'acide  nitrique  fumant. 
Il  se  dégage  peu  à  peu  des  vapeurs  nitreuses,  le  carbure 
ditninuc  lentement  et,  après  tioia  jours  de  chauffe,  on 
voit  quelques  petits  cristaux  nager  entre  le  carbtue  et 
l'acide.  On  continue  à  chauffer  jusqu'à  disparition  à  peu 
près  complète  du  carbure,  ce  qui  demande  six  fois  vingt- 
quatre  heures.  On  recueille  sur  du  coton  de  verre,  au 
moyen  de  la  trompe,  les  petits  cristaux  formés,  on  les 
lave  avec  une  solution  de  soude,  puis  à  l'eau  et  on  les  fait 
cristalliser  à  plusieurs  reprises  dans  l'alcool  absolu 
Louîllanl.  Ils  cristallisent  eu  Gnes  aiguilles  presque  inso- 
lubles à  froid,  peu  solubles  à  chaud  dans  l'alcool,  assez 
sotubles  dans  la  benzine  et  l'éther  de  pétrole,  lis  fonJenl 
à  23o°-i3a". 

J.'aiialyse  fournit  les  résultats  suivants  : 

Combustion, 

Matière  em|)loyée. o,a8io 

Acide  carbonique 0,5370 

Eau 0,1103 


3o2  CIIEBDET. 

Dosage  de  Pazote. 

Matière  employée o,258 

Volume  d'azote  recueilli 45", 3 

Hauteur  barométrique  (  corr.  ) , 74* j6 

Tempiiralure  i  laquelle  la  lecture  a  été  faite.    .  ao° 

soil,  en  ceatièmes, 

Calculé 
pour 
Trouvé.        CH'Az'O". 

C 52,12  5a, 17 

H 4,38  4,34 

Az 20,12  ao,29 

Cette  analyse  montre  que  le  corps  obtenu  dans  la  nilrata- 
tiondu  carbure  C^  H'*  est  le  Inuitromésilylène,  qui  fond  en 
efiet  à  233"  ('). 

Nous  avons  vu  que  le  carbure  C^H'*  bouillait  de  134"- 
138";  or  le  point  d'ébullilion  donné  par  M.  Baeyer  pour 
rhexahydroméstlylèiie  est  1 35°- 138".  Ces  deux  carbures 
sont  doue  idcnliques. 

La  portion  1 38"- 142°  qui  passait  à  la  dislillalioii  après 
cet  bydrocarbnre  acte  cliaufféede  même  avec  le  mélange 
d'acide  sulfurique  fumant  et  d'acide  nitrique  fumanl. 

La  réaclîon  se  fait  plus  rapidement  qu'avec  la  por- 
tion i34°-i38".  On  obtient,  comme  dans  ce  cas,  une  ma- 
tière cristalline  qui,  après  lavage  et  crisullisation  dans 
l'alcool,  fournît  de  fines  aiguilles  fondant  à  aao°.  Par 
cristallisations  fractionnées  dans  l'alcool  bouillant,  on  a 
pu  séparer  une  petite  quantité  de  cristaux  fondant 
à  aSo^-aSa"  comme  le  trinitromésilylènc.  Les  parties  les 
plus  solubles  dans  l'alcool  ont  été  fractionnées  de  nouveau 
et  l'on  a  pu  séparer  quelques  petits  cristaux,  insolubles 
dans  les  alcalis,  renfermant  de  l'azote  et  fondant  à  r86"- 
190°,  La  faible  quantité  de  matière  obtenue  ne  m'a  pas 


I 

I 
I 


C)  FiTTio,  Liebig's  Annalen  der  Chemie,  t.  CXLI,  p.  i3^. 
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permis  de  pousser  plus  loin  les  fraclionnemenis.  Il  est 
probable  que  ces  crislaux  fondant  ù  iSG'-igo"  sont  en 
grande  partie  formés  de  trinitropseudocumène  qui  fond 
à  185".  Il  semble  donc  que  celte  portion  i38°-i42"  ren- 
ferme de  rhexabjdropseudocumène  en  môme  temps  que 
riiexahjdromésitylène.  Cette  hypothèse  est  appuyée  par 
le  fait  que  nous  allons  Iroiiver  de  l'acide  pseudocumène- 
sulfonique  dans  l'acide  sulfurique  qui  a  servi  à  puriGer 
notre  carbure  C^H'*. 

Examen  de  la  solution  sulfum/ue.  — L'acide  sulfurique 
provenant  du  traitement  du  carbure  brut  résultant  de 
l'action  de  l'acide  iohydiique  sur  le  campbolène  est  for- 
tement coloré  en  noir.  On  l'étend  de  beaucoup  d'eau  et 
l'on  filtre.  La  solution  est  verte.  On  la  neutralise  à  chaud 
par  lecarbouaie  de  baryte  et  l'on  filtre  de  nouveau.  La  solu- 
tion ainsi  obtenue  est  jaune  rougeâiie.  On  j'évapore  aux 
irois  quarts,  on  l'additionne  d'un  peu  plus  d'acide  sulfu- 
riqvie  qu'il  n'est  nécessaire  pour  précipiter  toute  la  baryte 
et  l'on  filtre.  On  l'évaporé  ensuite  à  la  température  ordi- 
naire dans  le  vide  sec.  Il  se  forme  des  cristaux  volumineux 
et  colorés  assez  fortement  en  jaune  noirâtre.  Ils  fondent 
à  82"- 100°.  On  les  essore,  on  les  fait  cristalliser  de  nou- 
veau dans  l'eau  additionnée  de  ^  d'acide  sulfurique  et 
il  se  forme,  soit  par  refroidîssemeni  de  la  solution  chaude, 
soit  par  évaporation  dans  le  vide  sec,  de  volumineux  cris- 
taux cubiques  qu'une  nouvelle  cristallisation  fournit  tout 
à  fait  incolores. 

Ils  fondent  alors  à  11  i"-!!?,",  sont  très  soliibles  dans 
l'eau,  beaucoup  moins  soiublcs  dans  l'eau  additioimée 
d'acide  sulfurique. 

L'eau  bromée  précipite  leur  solution. 

Ce  sont  les  caractères  de  l'acide  pscudocumènc  sulfo- 
nique  à  la  composition  duquel  ils  correspondent. 


3o4  GUERBET. 

Combustion. 


I.  II 


Matière  employée  séchée  à  loo". . .     o,3i8o  o,3o65 

Acide  carbonique o,5285  o,5i35 

Eau 0,1960  0,1875 

Dosage  du  soufre. 

Matière  séchée  à  loo* 0,9060 

Sulfate  de  baryte  recueilli 0,6095 


soit,  en  centièmes, 


Trouvé.  Calculé 

pour 
II.  C'H"S0'-i-2H»0. 


c 45,32     45,70  45,76 

H..; 6,85  6,70  6,78 

S i3,io  »  i3,56 

En  résumé,  l'action  de  l'acide  iodbydrique  sur  l'acide 
campholique  donne  naissance  au  pseudocumène,  qui  est 
en  effet  absorbable  par  l'acide  suifurique  fumant  avec 
formation  d'acide  pseudocumène  sulfonique,  et  aussi  sans 
doute  aux  hydrures  de  cet  hydrocarbure. 

Elle  donne  aussi  naissance  à  l'hexaliydromésilylène, 
que  j'ai  pu  isoler  comme  j'ai  dit  plus  haut. 

Action  de  l'acide  suifurique  sur  l'acide  campholique. 

Walter  a  montré  (•)  que  l'action  de  l'acide  suifurique 
sur  l'acide  camphorique  donne  naissance  à  l'acide  sulfo- 
camphorique  C»H'*SO'+ 2H*0.  J'espérais  obtenir  un 
acide  analogue  avec  l'acide  campholique.  Il  n'en  a  rien 
été. 

L'acide  campholique  se  dissout  dans  l'acide  suifurique 
ordinaire  en  donnant  une  solution  à  peine  jaune  qui, 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3"  série,  t.  IX  p.  177. 
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versée  dans  l'eau,  redonne  l'acide  campholique  inaltéré. 
Si  on  l'abandonne  à  elle-même  pendant  quelque  temps, 
on  la  voit  se  colorer  peu  à  peu  tandis  qu'il  se  dégage  de 
l'acide  sulfnreux.  Une  solution  ainsi  abandonnée  pendant 
six  mois  a  donné  les  mêmes  produits  que  ceux  obtenus 
dans  l'action  de  l'acide  sulfuriqne  de  Nordhausen.  Si  l'on 
chauffe  ta  solution  sutfurique,  il  se  dégage  en  abondance 
de  l'acide  sulfureux  et  de  l'oxjde  de  carboue  et  il  se  pro- 
duit une  matière  résineuse  noîre. 

L'acide  sulfurique  de  Nordhausen  dissout  l'acide  cam- 
pholique avec  dégagement  de  chaleur  et  production  d'acide 
sulfureux  et  d'oxyde  de  carbone.  Si  l'on  ne  modère  pas  la 
réaction,  on  obtient  le  nième  produit  résineux  que  plus 
haut.  Il  n'en  est  plus  de  môme  si  l'on  opère  comme  il 
suit  : 

On  dissout  60*''  d'acide  campholique  dans  lao^""  d'acide 
sulfurique  oïdinaire  et  l'on  ajoute  peu  à  peu  la  solution 
refroidie  à  o"  à  n/iO'^"  d'acide  sulfurique  de  Nordhausen 
également  refroidi.  On  met  ainsi  trois  heuies  à  effecluer 
le  mélange  en  agitant  constamment.  Le  dégagement 
d'acide  sulfureux  et  d'oxyde  de  carbone,  1res  abondant  au 
débulderexpériencc,  se  ralentit  vers  la  fin.  On  abandonne 
le  mélange  à  la  lempéralureordfnaire  jusqu'au  lendemain. 
Il  est  alors  brun  rougcàlre.  On  le  verse  dans  deux  litres 
d'eau  glacée  en  agitant.  La  solution  verte  ainsi  obtenue  est 
surnagée  d'un  liquide  oléagineux  vert  noirâtru  qu'on 
sépare,  qu'on  dessèche  sur  le  chlorure  de  calcium  el  qu'on 
distille  dans  le  vide.  La  plus  grande  partie  passeentre  i65" 
et  i^S".  Cette  portion,  redistillée  deux  fois  dans  le  vide 
sur  le  sodium,  donne  5^^  d'un  liquide  jaune  oléagineux 
bouillattt  entre  166*  et  170"  sous  S'*"  de  mercure  auquel 
l'analyse  assigne  la  formule  (C*  H'")". 

Malicre  employée o,î83r> 

Acide  caiboniqiic 0,90^2 

Eau 0,3335 

Ann.deChim.et  de  Phyt.,-]*  térie,  l.  IV.  (Mars  iSgS.)  ao 


3o6  ou  En  BEI. 

soil,  en  cenlièmes, 


E»  C «6,95 

H i3,io 


Théorie 
pour 

(C'H")" 
87,10 
12,90 


Ce  carbure  a  pour  densité,  à  o",  0,9001  ;  il  s'oxydfe 
rapidemenlà  l'air  en  se  résinifianl. 

Nous  verrons  [>tus  loin  que  le  dicampliolène  (C"H'*)', 
obtenu  par  Faclion  de  l'acide  sulfurique  sut*  le  campho- 
lène,  a  pour  densité  0,8993,  qu'il  bout  à  t65''-i68"  sous 
3*^"*  de  mercure,  et  qu'il  se  résinifie  à  l'air.  L'identité  des 
deux  carbures  ne  semble  pas  douteuse. 

La  solution  aqueuse  verte  qui  était  surnagée  par  ce 
tatbure  a  été  saturée  parle  carbonate  de  plomb,  puis  GI- 
trée  et  précipitée  par  l'Iiydrogènesnlfun;,  Elle  abandonne 
à  l'évaporation  un  résidu  insigniûant. 

ni.  —  Sels  de  l'acide  campholiqve. 

L'acide  campholique  forme  avec  \es  bases  des  sels  bien 
crisiallisés  qui  n'ont  pas  encore  été  étudiés  d'une  ma- 
nière complète.  M.  Kachler  (  '  )  en  a  préparé  quelcjues-uns 
par  double  décomposition ,  au  moyen  de  la  solution  ammo- 
niacale d'acide  campholique.  Il  ne  les  a  pas  fait  cristal- 
liser et  ne  les  a  pas  analysés. 

Campholate  ei'ammonia</ue.  —  M.  Kachler  a  décrit 
un  campholate  d'ammoniaque  soluble  dans  l'eau,  cris- 
tallisé en  rayons,  qui  se  déposerait  rjuaiid  on  évapore  sa 
solution  à  la  température  ordinaire.  Or,  quand  ou  aban- 
don tie  à  l'évaporation  spontanée  une  solution  ammonia- 
cale d'acide  campholique,  il  se  forme  à  la  surface  uno 
cioùtede  matière  cristalline  qui  fond  à  io5",  est  insoluble 


(')  Kaouler,  Liebig's  Annalen  der  Chemie,  l.  CLXII,  p.  359. 
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dans  l'eau  et  ne  renferme  pas  d'ammoniaque.  C'est  de 
l'acide  campliolique.  La  solution  émet  cependant  des  va- 
peurs alcalines  jusqu'à  la  fin  de  l'ëvaporalion. 

Pour  robteuir,  il  faut  faire  passer  un  courant  de  gaz 
ammoniac  sec  dans  une  solution  étlierée  d'acide  campho- 
lique.  Il  se  dépose  alors  une  poudre  blancliequi  a  la  com- 
position du  campholate  d'ammoniaque  C'°H'^(A3iH*)0'. 
Pour  doser  raramoniaque  dans  ce  sel,  je  l'ai  dissous  dans 
l'eau  additionnée  d'oraugé  III  de  Poirier,  qui  n'est  pasin- 
flueucé  par  Facide  cainpboliquc.  On  peut  alors  faire  un 
titrage  atcalimétrique  sans  se  préoccuper  de  cet  acide. 

ANALYSE. 

Matière  employée 0,6715 

AiH'  trouvé o,o6o5 

soit,  en  centièmes, 

Théorie 

pour 

C"H"(AzH')0'. 

AzH' 9,01  9)"> 

Le  canipliûlate  d'ammoniaque  perd  rapideraeni  son 
ammoniaque  à  la  lempéraLure  ordinaire.  Ainsi,  au  bout 
du  quarante-huit  heures  d'exposition  au-dessus  de  laiide 
sulfuri(|ue,  il  ne  renferme  plus  que  0,68  pour  100  d'am- 
moniaque (en  AzIP).  La  théorie  demande  9, 10  pour  lou 
pour  le  sel  C'H'^ (AzH')O-.  Après  un  mois,  toute  l'am- 
moniaque a  disparu. 

Campholate  de  potasse.  —  Ce  stl  a  été  décrit  par 
Malin  (')j  qui  n'a  pas  déterminé  son  hydratation.  Cris- 
tallisé de  sa  solution  aqueuse,  il  se  présente  en  petits 
feuillels  très  sotubles  dans  l'eau  et  qui  s'efUeujîssent 
quand  on  les  garde  dans  l'air  sec.   lis  correspondent  à  la 


(')  Malin,  Liebig's  Annalen  der  Chemie,  t.  CXLV,  p.  aoi. 


.3o8  GVBRBET. 

•formule  C'»H"K02  4- aH^O,  ainsi  que  le  montre  l'a- 
nalyse : 

Sel  essoré  entre   des  doubles  de 

papier  à  filtre 1)872 

Sel  desséché  à  100" ijSgS 

«oit,  en  centièmes, 

Théorie 
pour 
C'«H"K0'+2H'0. 

Eau 14,80  14,75 

Le  potassium  a  été  dosé  par  un  titrage  alcalimétrique. 

ANALTSE. 

Matière  séchée  à  loo* i ,55i 

Potassium  trouvé o  ,290 

soit,  en  centièmes, 

Théorie 

pour 

C"H"KO'. 

K 18,69  18,75 

Campholate  de  soude.  —  Il  a  été  décri  l  par  M.  Kachler, 
qui  ne  Ta  pas  analysé.  Il  cristallise  ,en  lamelles  d'aspect 
nacré  beaucoup  moins  solubles  que  le  sel  de  potasse.  Il 
répond  à  la  formule  C«<'H"Na02+ SH^O,  comme  le 
montre  l''analyse  : 

Sel  essoré   entre   des  doubles  de 

papier  à  filtre i  ,740 

Sel  desséché  à  100° i ,  176 


soit,  en  centièmes, 

Théorie 

pour 

C"'H"NaO'-i-5H'0. 

Eau 32, 40  3i,92 
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Maliêre  sccbée  à  loo' 0,6775 

Sodium  trouve 0,809 


soii,  eu  ccnliemes, 


Na. 


'  '  .94 


Théorie 

pour 

C'°H"NaO". 

11,98 


Campholate  de  harjte.  —  Ce  sel  a  élé  préparé  par 
double  décomposîtioa  avec  le  campholale  de  soude  el 
Tazolate  de  baryle.  Le  prccipilé  oblcau  a  élé  ilissou& 
dans  l'eau  après  lavage  el  la  solution  a  élé  abandonnée  à 
l'ëvaporation  spontanée.  Il  se  dépose  peu  à  peu  des  feuil- 
lets minces  d'aspect  micacé  ayant  3  molécules  d'eau  de 
ciîstatlisatlon. 

Sel  séché  à  l'air a, 7665 

Sel  séché  à  110° 2,5090 


soil,  en  centièmes, 


Eau . 


9,3i 


Théorie 
pour 

>Ba-f-3H'0. 
C'-H'-O^ 

10,2a 


Ce  sel  esl  très  peu  soluble  dans  l'eau,  un  peu  plus  soluble 
dans  l'alcool  étendu. 

Le  baryum  a  élé  dosé  à  Tétai  de  carbonate  de  baryle 
par  calcinaltoii  du  sel. 


Matière  séchée  à  loo* 0,954 

Carbonate  de  baryte  trouvé 0,393 


soit,  en  centièmes, 


Ba li^xx 


Théorie 

pour 

{C"H"02)>Ba. 

38,84 


3 10  GOERBBT. 

Campholate  de  strontiane.  —  On  l'obtient  à  l'état  de 
poudre  cristalline  en  précipitant  une  solution  bouillante 
d'azotate  de  strontiane  par  une  solution  également  bouil- 
lante de  campholate  de  soude.  Il  cristallise  anhydre  de 
l'alcool  à  80°,  dans  lequel  il  est  plus  soluble  que  dans 
l'eau.  Celle-ci  en  dissout  beaucoup  plus  à  froid  qu'à 
chaud. 

ANALYSE. 

Matière  séchée  à  100° 1,0100 

Carbonate  de  strontiane  trouvé o,3455 


soit,  en  centièmes, 


Théorie 

pour 

(C»H"0')«Sr. 


Sr 20,19  20,56 

Campholate  de  chaux.  —  Il  a  été  obtenu  par  double 
décomposition  des  solutions  bouillantes,  de  campholate 
de  soude  et  de  chlorure  de  calcium.  Il  est  alors  grenu, 
cristallin.  Il  est  plus  soluble  à  froid  qu'à  chaud.  Sa  solu- 
tion aqueuse,  abandonnée  à  l'évaporaliun  spontanée,  le 
laisse  déposer  en  larges  feuillets  d'aspect  micacé  qui  sont 
anhydres. 

ANALYSE. 

Matière  séchée  à  100° i  ,iS%o 

Carbonate  de  chaux  trouvé o,3265 

soit,  en  centièmes. 

Théorie 

pour 

(C"iH"0')'Ca. 

Ca 10,43  10,58 

Campholate  de  magnésie.  —  Préparé  par  double  dé- 
composition, il  se  présente  sous  l'aspect  d'un  précipité 
alcalin,  nacré,  aussi  soluble  à  froid  qu'à  chaud.  Il  cristal- 
lise anhydre  de  l'alcool  à  4o°,  dans  lequel  il  est  beaucoup 
plus  soluble  que  dans  l'eau. 
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3u 


Matière  séchée  à  100° 1  ,5ia 

Magnésie  trouvée o,i6i 


soK,  en  ceniiemes, 


Mg 


6,U 


Théorie 

pour 

(C'"H"0=)'Mg. 


Campliolatc  tfe  zinc.  —  Le  précipité  obtenu  en  mé- 
langeant une  dissolution  de  campliolate  de  soude  avec  une 
dissolution  de  sulfate  de  zinc  est  lavé  à  Teau,  puis  dissous 
<lans  l'éther.  Celui-ci  abandonne  à  l'évapoiation  des  labiés- 
incolores  Iransparenles  ayant  la  forme  de  triangles  équi- 
latéraux.  Ces  cristaux  ne  s'eflleurissent  pas  à  Taîr,  ils  sont 
complètement  insolubles  dans  l'eau  el  dans  Talcool. 

ANALYSE. 

Matière  séchce  à  too° 1 ,333 

Oxyde  <lc  zinc  Lrouvr 0,246 


son,  en  cenlienaes, 


Zti. 


iC.oS 


Théorie 

pour 

(C"H"0')>Zn. 

16.33 


Campliolate  de  cuivre.  —  Le  précipilû  veii  tendre 
obtenu  par  double  décomposition  du  uainpholatc  de  soude 
par  le  sulfate  de  cuivre  est  lavé  à  l'eau  et  dissous  dans 
l'étber.  La  dissolution  verte  abandonne  »  Tévaporatiou 
spontanée  de  longs  cristaux  vert  foncé  transparents,  qui, 
à  l'air,  deviennent  opaques  et  friables  en  perdant  de  l'é- 
ther. Quand  ils  sont  transparents,  ils  renferment  unu  mo- 
lécule d'éiber  de  cristallisation,  comme  le  montre  l'a- 
nalyse. 


3l2  GUERBBT. 

Cristaux  essorés  aussitôt  après  être 

sortis  du  cristallisoir o,44o 

Perte  d'éthcr  après  quarante-huit 
heures  d'exposition  à  l'air,  les 
cristaux  étant  devenus  opaques..     0,072 


Théorie 

pour 

(  C"  H"  O'  )»  Cu  -t-  C*  H"  O. 

Éther 16,3  i5,6 

ANALYSE. 

Cristaux  transparents  essorés 0,2786 

Acide  carbonique 0,6201 

Eau 0,2382 

soit,  en  centièmes, 

Théorie 
pour 
Trouvé.    (C"'H"0')'Cu4-C'H"0. 

C 60,70  60, 56 

H 9,5o  9,25 

Combustion. 

Cristaux  desséchés  à  loo" o,25i 

Acide  carbonique. .' o,548 

Eau 0,192 

Dosage  du  cuivre. 

Cristaux  .séchés  à  100° 1 ,822 

CuO  trouvé 0,259 

soil,  en  centièmes, 

Théorie 

pour 

(C'»H"0»)'Cu. 

C 59,54  59,85 

H 8,5o  8,47 

Cu 15,62  i5,97 

Le  campliolate  de  cuivre  est  complètement  insoluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 
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Campholate  de  nickel.  —  Le  canipholale  de  nickel, 
préparé  coaime  le  campholate  de  cuivre^  est,  coiiime  lui, 
insoluble  dans  Feau  et  l'alcool.  La  solution  élhérée,  d'un 
beau  vert,  ^ibaiiJoiiTie  une  masse  gommÊUStr  \erlt-  qui  peu 
à  peu  se  prend  en  peûls  cristaux  groupés  autour  d'un 
centre. 

ANALTSE. 

Matière  sécliée  à  loo" i  ,83i 

NiO  trouvé o,34ï 


soit,  en  centièmes, 


Ni. 


Trouvé. 
14,69 


Théorie 

pour 

(C"H"0')'Ni. 

14,86 


Campholate  de  cobalt.  —  Comme  le  sel  de  nickel,  il 
cristallise  mal  de  sa  solution  étliérée,  qui  est  d'un  rouge 
violacé.  Comme  lui,  il  est  complètement  insoluble  dan» 
l'eau  et  l'alcool. 

ANALYSE. 

Matière  séchée  à  100" i  ,583 

CoSO*  trouvé 0,604 


soit,  en  centièmes, 


Co. 


l4,52 


Théorie 

ponr 

{C"H"0'}*Co. 

14,86 


Campholate  d'argent.  —  Préparé  par  double  décom- 
position, c'est  un  précipite  blanc  cjuc  Tcau  dissouten  très 
petite  quanlilé.  Celle  dissolution  l'abandonne  par  évapo 
ration  spontanée  en  petites  aiguilles  qui  se  colorent  à  la 
amière. 

ANALYSE. 

Matière  séchée  à  100° ,     i,aai 

Ag  trouvé 0,474 
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soit,  en  cenlièmcs, 

Ag 38,8'ji 


Théorie 

pour 

C'»H"AsO'. 

38,99 


IV.  —  Éthers  n\:  l'acide  campholique. 

M,  Kachler  (/oc.  cit.)  n  essayé  vaiiiemenl  de  préparer 
l'élher  éth^'liqueen  saturant  d'acide  chlorhydrique  gazpux 
une  solution  alcoolique  d'acide  canipliolkjufr.  L'élliérili- 
cation  n'a  pas  lieu,  en  effet,  dans  ces  conditions,  même 
au  bout  de  huit  jours  de  contact  en  tubes  scellés,  si  l'on 
opère  à  la  température  ordinaire.  Il  se  fait  au  contraire 
une  petite  quantité  d'élher  canipholique,  si  l'on  cliaufle 
le  mélange  pendant  quelques  heures,  au  bain-marie,  en 
tubes  scellés. 

Les  recherches  de  Meuchontkine  (')  ont  montré  que 
la  vitesse  et  ta  limite  d'élhérificaiîoti  des  acides  pouvaient 
servir  à  décider  si  le  carboxyle  d'un  acide  était  lié  à  un 
carbone  primaire,  secondaire  ou  tertiaiie.  J'ai  donc  dé- 
terminé ces  deux  constantes  en  opérant  comme  Tindique 
ce  savant. 

Vitesse  d' éthérijicntion  de  l'acide  campholiquc.  —  J'ai 
mis  dans  un  tube,  que  j'ai  ensuite  scelle  à  ta  lampe,  pour 
1  molécule  d'acide  campliolitjue,  i  moléc^ulc  d'alcool  iso- 
bulylique  et  j'ai  chaufl'é  pendant  une  heure  à  iSa".  Après 
avoir  ouvert  le  tube,  j'ai  dosé  l'acide  campholique  inaltéré 
avec  une  solution  titrée  de  soude,  en  me  servant  de  la 
phtaléiuc  du  phénol  comme  indicateur.  Voici  le  résultat 
des  expériences  : 

Alcool  isobulylique  employé i,636 

Acirle  campholique  employé 3,758 

Acide  campholique  inaltéré 3,755 

Vitesse  d'éthérificalior), , o,o8 

(')  Journal  de  la  Société  chimique  russe,  t.  XIII,  p.  673. 
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D'autres  opérations,  effectuées  dans  les  mfinies  coiidi- 
lions,  ont  donné  des  vitesses  variant  de  o  à  o,  lo. 

Or,  on  sait  que  les  vitesses  d'élhérificalion  des  acides 
les  plus  faibles  varient  entre  3  el  8. 

Lintitc  d'éthérîjïcalion.  —  On  a  chaude  pendant 
480  heures  à  1 55"- 170",  en  tubes  scellés,  un  mélange  de 
I  molécule  d'alcool  isobulylique  et  i  molécule  d'acide 
campliolique.  Au  bout  de  ce  temps,  le  tube  renferme  un 
litjuide  huileux  dans  lequel  nagent  quelques  gouttes 
d'eau. 

L'acide  campholique  non  altéré  a  été  dosé  comme  plus 
haut.  Voici  les  cbiflres  de  Texpérience  : 

Alcool  isobutytique.. 1,7.092 

Acide  campholique  employé 5, 0753 

Acide  caniphnliquc  inaltéré 3,7000 

Limite  d'élhérilication  correspondante '"i"^ 

Or,  les  llniilesd'élhérification  des  acides  les  plus  faibles 
oscillent  entre  6g  el  yâ. 

On  voit  par  là  que,  par  sa  vitesse  et  sa  limite  d'élhéri- 
fication,  Tacide  campholique  ne  se  comporte  pas  comme 
un  acide  véritable. 

Saponification  des  éthers  campholiques.  —  Les  éthers 
de  l'acide  campholique  se  rapprochent,  quant  à  leur  sapo- 
nification, des  éiiiers  alcooliques  des  phénols  et  des  éthers 
mixtes,  c'est-à-dire  qu'ils  ne  sont  pas  saponîGés  dans  les 
conditions  ordinaires  par  les  alcalis,  el  le  sont  au  con- 
traire par  l'acide  iodhydrique  et  l'acide  chlorhjdrique. 


I-  —  Action  de  la  potasse  aqueuse  sur  le  campholate 
d'étbyle. 

On  a  mis  dans  un  ballon  S^""  de  campholate  d'élhyle 
avec  loË""  de  potasse  caustique  et  loo^""  d'eau.  Ou  a  fait 
bouillir  à  rellux  pendant  trois  heures.  Le  liquide  aqueux 
est  alors  surnagé  d'une  couche  huileuse  de  campholate 
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d'élhyle,  qu'on  sépare;  puis  on  lillre.  La  solution  limpide 
obtenue  ne  fournit  aucun  piécipilé  quand  on  y  ajoute  un 
excès  (l\icide  tlilorh^diiquc.  Elle  ne  renferme  donc  pas 
de  canipholate  d«  soude  et,  par  conséquent,  il  n'y  a  pas 
eu  saponiQcation. 

II-  —  Action  de  la  potasse  alcooUqae. 

On  a  mis  à  bouillir  à  reflux  2^*^  de  cauipbolale  d'élbyle 
avec  a^''  de  potasse  caustique  e(  ao^*^  d'alcool  absolu.  Après 
deux  heures  et  demie  d'ébullition,  on  étiind  d'eau,  qui 
trouble  rortcmcnt  la  liqueui'.  Ou  distille  dans  un  courant 
de  vapeur  d'eau ^  pour  enlever  complètement  l'alcool  et 
Tëlher  campholique>  La  solution  limpide  qui  reste  dans 
ta  cornue  ne  donne  aucun  précipité  quand  on  l'acidulc 
avec  l'acide  chlorliydrique.  Ici  encore,  la  saponiOcation 
a  été  nulle. 

Mais  si  Ion  chauffe  le  campliolale  d'élhyle,  en  tubes 
scelles  à  i5o",  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse  au 
dixième,  ou  bien  avec  de  l'alcoolate  de  potasse,  il  y  a 
saponification  complète  de  l'étber  si  Ton  prolonge  assez 
la  réaction. 


III.  —  Action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  çampholate* 
d'éthyle. 

On  a  chauffé  à  i5o",  pendant  deux  heures,  dans  un  tube 
scellé  à  la  lampe,  5*''  d'élhor  canipbolique  avec  lo^''  d'une 
solution  saturée  à  o"  d'acide  chlorliydrique.  Le  tube  étant 
ouvert,  on  décante  la  couclie  huileuse  qui  surnage  et  on 
l'agite  avec  une  solution  chaude  de  potasse.  Celle-ci,  fil- 
trée et  acidulée  d'acide  chlorliydrique,  donne  un  préci- 
pité d'acide  campbolique  pesant  28',8o.  La  saponification 
a  été  incomplète,  car  le  poids  d'acide  camphotiquc  cor- 
respondant à  5^"^  de  campliolale  d'éthyle  est  de  ^^",'60. 
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IV.  —  Action  de  l'acide  iodhydriqae  sur  le  campholate 
d'étbfle. 

Le  campholate  d'éilijle  a  été  mis  dans  un  ballon  fermé 
d'nn  bouclion  muni  de  deux  tubes  dont  l'un,  plongeant 
jusqu'au  fond,  amènera  l'acide  iodliydrique,  et  dont 
l'autre  est  relié  à  un  réfrigérant.  Ou  fait  passer  le  cou- 
rant gazeux  et  l'on  constate  rjirauciine  réaction  ne  s'ef- 
fectue à  la  température  ordinaire.  Le  ballon  est  alors 
chauffé  au  bain-niarie  bouillanr;  la  décomposition  de 
l'éther  campholîqut*  se  fait  rapidement  dans  ces  conditions 
el  il  distille  de  Tiodure  d'étbyle  tandis  que  l'acide  cam- 
pliolique  rcsie  dans  le  ballon. 

Pour  préparer  les  éiliers  eamphollques  qui  n'avaient 
pas  encore  été  obtenus,  je  me  suis  servi  du  chlorure  de 
campliolj'le,  qui  résulte  de  l'action  du  pcrchlorurede  phos- 
phore sur  l'acide  carapliolique. 

Au  contact  des  alcools,  il  s'échauffe  et  donne  lieu  à  la 
formation  des  étliers  correspondants  suivant  la  réaction  : 

CioHi'GlO  4-  R.OII  =  IIGI  -H  CioHi'RO'. 

Campholate  de  méûijle.  —  Ou  met  en  contact,  à 
froid,  loS"^  de  chlorure  de  campholyle  et  5^'  d'alcool  mé- 
ibylique.  Le  mélange  s'échauÛe  tout  de  suite,  il  se  dé- 
gage de  l'acide  chlorhydrique  et  une  violente  réaction  se 
produit;  aussi  est-il  bon  de  refroidir  le  ballon  qui  ren- 
ferme le  mélange.  Quand  ta  léaction  a  cessé,  on  agile  lu 
produit  avec  une  dissolution  alcaline,  on  le  lave  à  l'eau 
et  on  le  dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium  fondu.  Euûn 
on  le  distille. 

On  obtient  ainsi  un  liquide  incolore,  d'odeur  agréable, 
qui  bout  à  208°.  Sa  densité  à  o"  est  0,9723. 

Il  n'est  pas  saponifié  par  les  alcalis.  L'acide  iodhydrique 
le  décompose  à  cliaud  en  acide  campholique  et  alcool  mé- 
ihylique.  11  répond  à  la  formule  G"'H'-(CH')0^ 
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Matière  employée o,a65o 

Acide  carbonique o,6g57 

Eau o,a6i2 

soit,  en  centièmes, 

Théorie 

pour 
C"H»0». 

C. 71,60  71,74 

H 10,95  10,87 

Campholate  d'éthyle.  —  On  le  prépare  comme  le  pré- 
cédent. Son  analyse  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

Matière  employée o, 2040 

Acide  carbonique 0,5422 

Eau .' 0,2070 


soit,  en  centièmes, 


Théorie 

pour 
C"H"0». 


C 72,50  72,73 

H 11)27  1 1 , 1 1 

Le  campholate  d'éthyle  est  un  liquide  incolore  d'odeur 
agréable,  comme  poivrée,  de  consistance  huileuse. 

II  ne  se  solidifie  pas  à  —  20°,  bout  à  220°,  sous  la  pres- 
sion 759"",  et  à  io6''-i07°  sous  la  pression  20™". 

Sa  densité  à  0°  est  o,9534- 

Les  alcalis  ne  le  saponifient  pas  dans  les  conditions 
ordinaires.  L'acide  iodhydrique  le  décompose  à  chaud. 

Campholate  d^isopropyle,  —  On  le  prépare  comme 
le  précédent. 

C'est  un  liquide  incolore,  de  consistance  huileuse. 

Il  ne  se  solidifie  pas  à  —  20",  bout  à  228°  sous  la  pres- 
sion ordinaire. 

Sa  densité  à  0°  est  0,9377. 
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Comme  le  précédent,  il  rresl  pas  saponiGé  par  les  alca- 
lis, mais  est  décomposé  par  l'atide  iodhydrîquc. 

Matière  employée Oj'Jaio 

Acide  carbonique 0,8710 

Eau o,32a4 

soii,  en  cenlicnieâ, 

Théorie 

poar 

C"H"(C»H')0'. 

G 73,09  73,58 

H 1 1,02  11,34 

Campholiite  d'isobutyle.  —  Préparé  comme  le  précé- 
dent. 

C'esl  un  liquide  incolore,  huileu'x,  qui  bout  à  a5o°, 
sous  la  pression  ordinaire. 

Sa  densité  à  o"  est  0,9363. 

V 

Matière  employée o,uoo4 

Acide  carbonique 0,5437 

Eau o,aoa8 

>80il,  Cl)  centièmes, 

Théorie 

pour 

C"'H"tC*H')0". 

c 74,00  74,34 

H 11,^4  ii,5o 

Cnnipholnlc  d'amjte.  —  C'esl  un  liquide  incolore,  de 
consistance  huileuse,  qui  bouta  adS^-afij"  sous  la  pres- 
sion ordinaire. 

Sa  densité  à  o"  est  0,936t. 

w 
Malière   employée 0,2010 

Acide  carbonique o,55o5 

Eau o,air5 
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soil,  en  cenlièmes, 

> 

Théorie 

pour 

C'»H"(C'H")0', 

C 

H 

74,69 

",6,, 

75,00 
11,66 

Campkolate  de  phèttyle.  —  11  s'oblieiit  en  cliaufTanl 
légèreincnl  le  mélange  de  chlorure  de  camphojyle  avec  le 
phénol.  On  le  purifie  comme  le  cainpiiotaie  de  méthyle, 
et  l'on  obiient  un  liquide  sirupeux  qui  se  solidifie  dans 
la  glacf. 

Il  est  incolore,  présenle  l'aspecl  el  un  peu  l'odeur  du 
phénol. 

Il  fond  à  10°  et  bout  à  SoS",  sous  la  pression  ordinaire. 

(rr 

Matière  employée o,236o 

Acide  cart^oniqiie (),(>735 

Eau r 0,1^20 

soil,  en  cealièmes, 

Théorie 

pour 

e"H"(C«H')0'. 

C 77t8/i  78,05 

U 9,04  8,94 

V.  —  Anhydride  campiioliqle  ^0. 

Ce  corps  se  prépare  en  faisant  réagir  l'anhydride  acé- 
tique sur  l'acide  campholîque. 

On  chauffe  à  reflux  pendant  une  heure,  au  bain  d'huile, 
lao*"'  d'acide  campholique  avec  lao^''  d'anhydride  acé- 
tique, puis  on  distille  Tanhydride  non  atraqué  el  l'acide 
acétique  qui  a  pris  naissance  dans  la  déshydratation  de 
l'acide  campholique.  On  cesse  la  distillation  quand  le  iher- 
moraètre,  dont  est  muni  l'appareil  distillatoire,  marque 
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240".  Le  résidu  est  versé  dans  l'eau,  où  il  se  solidifie.  On 
le  lave  d'abord  avec  une  solution  de  soude  caustique,  puis 
à  l'eau  à  plusieurs  reprises,  et  ou  le  fait  cristalliser  dans 
l'étlier.  Deux  cristallisations  surfiseni  pour  obtenir  le 
produit  pur. 

Il  fournil  alors  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

I.  II. 

Matière  employée.. . .     o,32aa  o,aoa% 

Acide  carbonique.. . .     0,6090  o,5552 

Eau o,2i55  0,2027 


soit,  en  centionies, 


Théorie 
pour 
1.  n.  C"'H"0^ 


G 74,73  74,87  74,53 

H 10,77  II, 10  10,56 

Le  poids  moléculaire  a  été  déterminé  par  la  méthode 
cryoscopique  de  M.  Raoull. 

Matière  employée i*',25a 

Acide  acétique  employé 5o8' 

Point  de  congélation  de  cet  acide '5°, 94 

Point  de  congélation  de  l'acide  contenant 

la  substance  en  solution i5°,63 

Abaissement  moléculaire o,3i 

Poids  muléculaire  correspondant !li5 

Théorie  pourC^'Ha^O^ 32a 

Ces  résultais  et  les  propriétés  de  ce  corps  montrent, 

d'une  manière  évidente,  qu'il  est  l'anhydride  canipho- 

lique 

CioHno. 

>0. 

Obtenu  par  cristallisation  dans  l'étlier,  il  se  présente 
en  gros  cristaux  incolores.  De  l'alcool  bouillant,  il  se  dé- 
pose en  Gnes  aiguillas  très  solubles  dans  la  benzine,  le 

Ann.  da  Chim.  et  de  Phjra.,  7*  série,  l.  IV.  (Mars  1895.)  3  I 


>a3 


GUERBRT. 


chloroforme,  le  sulfure  de  caihotn*,  l'acide  acéliquéV 
complètetnent  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans 
l'alcool  froid. 

11  fond  à  56"  el  boui  à  ao9°-aio°  sous  la  pression  de 
ao""°  de  mercure. 

Dissous  à  froid  dans  l'alcool,  il  se  dépose  inaltéré  par 
évaporalion  spoiiiatiée;  mais,  si  on  le  fait  bouillir  avec 
l'aK'Ool  absolu,  il  se  transforme  très  lentement  en  cam- 
pholated'éiliyl,e.  Celle  réaction  n'est  complèie  qu'au  bout 
d'une  ébullilion  très  prolongée.  Le  campbolale  d'éthyle 
ainsi  obtenu  a  été  caractérisé  par  son  odeur,  son  point 
d'ébullilioii  et  sa  décoiuposition  par  l'acide  chlorby- 
drique. 

L'anhydride  cainpholique,  mis  à  bouillir  avec  une  dis- 
solution aqueuse  de  jjolasse,  se  dissout  tn'is  leuleniint.  La 
solution  acidulée  par  l'acide  clilothydriquc  laisse  alors 
précipiter  de  l'acide  campholique. 

La  potasse  alcoolique  au  dixième  le  dédouble  à  l'ébul- 
lilion  au  bout  de  très  peu  de  temps.  On  confilale  alors  que 
la  (lissotuiion  renferme  du  carapholale  de  potasse  et  un 
peu  de  campholate  d'éthyle. 

L'anhydride  campholique  prend  encore  naissance,  mais 
avec  nii  plus  mauvais  rendement  que  })ar  le  procédé  in- 
diqué plus  haut,  lorsqu'on  fait  bouillir  h  i  cilux  l'acide 
campholique  sec  avec  Je  chlorure  d'acéiyle  el  qu'on  dis- 
tille. 

Enfin  il  se  forme  égalemenl  si  l'eu  chauffe  au  bain- 
marié  pendant  quelque  temps  le  campholate  d'argent  avec 
le  chlorure  de  campholyle.  Le  produit  ilc  l'opération  est 
repris  par  l'éther  ;  on  tillre  pour  séparer  le  clilorure  d'ar- 
gent formé,  on  agile  la  solution  élhérée  avec  une  dissolu- 
tion de  soude,  puis  on  la  lave  à  l'eau.  P^niiii  on  l'évapore. 

L'anhydride  campholique  a  pris  naissance  dans  la 
réaction 

aC'oH'^ClO   '   Ag»0  ==  (C'»H>TO}«0  -t-  aAgCI. 
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VI.  —  Amide  cAMPHOLioi'E  :  C" H " O,  Az H». 


iliyJrùh 


iliol 


que, 


:hauf( 


e  a  1 oo" en 


lub 


e  scelle 


lU 


avec  une  soluiion  aqueuse  d'ammoniaque  saturée  à  o", 
donne  Famide  tamphoiique  fondant  à  yp^-So",  déjà  décrit 
ar  M.  Errera  ('  ). 

Cet  amide  est  tiès  difficilemenl  saponifiable  par  les  al- 
calis. Ainsi,  apièB  irois  lieures  d'ébullilioii  eu  présence 
de  la  potasse  alcoolique  au  dixième,  il  ne  s'est  produit 
qu'une  très  petite  quanlilé  de  campholale  de  pi>lasse. 

Les  acides  le  saporûficnl  au  cotitraire  avec  facilité. 


VU.  —  NlTRILE  CAMPHOLIQU li  :   C'Tll'A/. 


transformé  ensuite  eu  aminé  correspondante,  la  camphol- 
amine  C'^H'^AiH-';  puis  <elle-r:î  lui  a  donné  l'alcool 
camplK>liqueC"' H-"©  et  le  irarliurc  inconiplel  coirespon- 
danlC'"»»». 


VIII.       AmuDK  CAMPiiOLiocË  :  C»»H«fO,H AiC«H». 

L'anhvdride  campholique,  thauflé  à  loo"  avec  l'ani- 
line, donne  nai.ssaiice  àl'anilide  campholique,  qui  n'avait 
pas  encore  été  préparé.  On  le  purifie  par  cristallisation 
dans  l'alcool.  Il  cristallise  en  longues  aiguilles  incolore» 
fondant  à  gi",  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine, 
le  sulfure  de  cailionc;  insoluble  dans  l'eau. 

Comme  l'amide,  il  est  très  diflicilemeut  décomt 


J<5S  alcalis, 


facil 


emenl  au  contraire  par  les  acides 


ipose  par 


L'analyse  a  donné  les  chiffres  suivants 


(■)  Geuutta  chîm.  itatiana,  mara  i8g3. 
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Combustion. 

Matière  employée o,aa3o 

Acide  carbonique o,6383 

Eau 0,1 8g5 

Dosage  de  l'azote. 

Matière  employée o*',  i35 

Volume  de  l'aiotc  recueilli ao",  a 

Hauteur  barotnétrique  corrigée 755"" 

Température  à  laquelle  la  lecture  aété  faite.  1 1° 


soit,  eu  centièmes, 


C. 
H,. 
Az. 


Théorie 


pour 

C''H"AïO 

78,09 

78,37 

9,44 

9,38 

5,72 

5,67 

IX.  —  HVDRAZIDE  CAMPIIOLIQIE  :  C»  H"  O,  H  A/.- AîH  C«  H». 

Il  résulte  de  l'action  de  la  phënylhydrazine  sur  l'anhy- 
dride campholique. 

Pour  le  préparer,  on  chauffe  au  bain-marie  bouillant 
5*'',3o  d'anhydride  campholique  avev.  Be"^,  5o  de  phënyl- 
hydrazine. Le  mélange  se  liquéiîe  d'abord,  puis,  au  bout 
de  quelques  instants,  il  se  prend  en  masse.  On  chauffe 
une  heure  pour  compléter  la  réaction,  puis  on  dissout  le 
produit  dans  l'alcool  bouillant,  cl  par  refroidissement  on 
oblîentdes  cristaux  nacrés  qu'une  nouvellecristaliisation 
dans  l'alcool  fournit  incolores. 

Ils  fondent  alors  à  r^i",  sont  insolubles  dans  l'eau,  peu 
solubles  dans  l'alcool  froid,  très  solubles  dans  l'alcool 
bouillaut,  dans  l'éther,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloro- 
forme, la  benzine. 

L'analyse  montre  que  ce  corps  est  hieu  l'hydrazide 
campholique. 
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Combustion. 

Matière  employée o,5i35î 

Acide  carbonique 0,6277 

Eau  o,i8aï 


Dosage  de  l'azote. 

Matière  employée oS^5I7 

Température  à  laquelle  la  lecture  a  été  faite.  8*  , 

Volume  de  Fazole  recueilli 46",  5 

Hauteur  barométrique  corrigée 749""* 


soit,  en  centièmes, 


G 73.70 

H 8,71 

Az 10,81 


Théorie 

pour 

C'«H»Ai'0. 

73,85 

9.^3 

10,77 


Chlorure  de  CAHPKOLrLB  :  C*<'H'''C10. 


Il  a  été  préparé,  pour  la  première  fois,  par  M.  Kach- 
ler  {^  ),  en  faisant  réagir  le  perclilorure  de  phosphore  sur 
l'acide  campliolique.  La  réacliou  s'effectue  suivant 
l'équation 

C«I1"0'-^  PG16  =  PG1»0  +  HCl  M-  C»H"'C10. 

Si  l'on  prend  exactement  les  proportions  de  perchlorure 
et  d'acide  correspond^ant  à  cette  équation,  on  obtient  un 
mauvais  rendement  en  chlorure  de  campholyle.  11  se  pro- 
duit en  eflet,  dans  une  réaction  secondaire,  une  assez 
grande  quantUé  de  cauipholène  avec  dégageaient  d'oxyde 
de  carbone. 

Nous  verrons,  à  propos  de  ce  carbure,  qu'une  trace 
d'acide  phosphorique  sufËt  à  décomposer  le  chlorure  de 


(')  Liebig's  Ann.  der  Chem.,  i.  CL.VIl,  p.  i-ja. 
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eamphoJyle  pendaiil  sa  disiillation.  Il  est  donc  probable 
que^  au  commencement  de  la  réaclion,  lo  perchlorure  de 
pliosphore  se  transforme,  pour  une  petite  partie,  en 
acide  pliosphori(|ue  qui,  lorsqu'on  distille,  décompose  le 
chlorure  de  canipUolyle  formé  en  donnant  lecampliolène 
suivant  la  réaclion 

C'«H"ClO  =  HGI  +  CO-»-C»H'«. 


Voici  comme  il   convient   d'opérer,    pour  obtenir  un 
bon  rendement  : 

Ou  met  dans  un  ballon  lubulé  200^''  d'acide  canipho- 
lique  bien  sec  et  pulvérisé  cl  ajo''"  de  pei chlorure  de  phos- 
phore en  petits  fragmeuts,  et  l'on  bouche  aussitôt.  Le  lube 
à  déf^agement,  incliné  de  bas  en  haut,  conduit  les  vapeurs 
hors  du  lahoraloii'e.  La  réaction  peut  se  faire  d'elle- 
même;  il  esi  cependant  avantageux  d'en  hâter  le  début 
en  chauH'ant  légèrement  le  ballon.  Aussitôt  qu'elle  a 
commencé,  on  cesse  de  chauffer.  Il  se  dégage  alors  une 
grande  quanlîté  d'acidi^  chlorhjdiique  ontrainant  un  peu 
d'oxychlorure  de  pliosphore.  Quand  ce  dégagemenla  cessé, 
le  contenu  du  ballon  est  devenu  liquide  et  il  resie  quelques 
fragments  de  perclilorure  de  phosphore  inaltéré.  On  dis- 
tille alors,  et  l'on  fracliouue  les  produits  pour  séparer 
l'oxychlorure  de  phosphore  formé.  Il  reste  dans  le  ballon 
une  quantité  insignifiante  d'un  résidu  noir  charbon- 
neux. 

Le  cblorure  de  campholyle  est  puriOé  par  distillation 
fractionnée,  il  ne  se  décompose  pas  du  tout  à  la  distilla- 
tion. Avec  les  proportions  indiquées  ci-dessus,  on  obtient 
160^''  de  chlorure  de  campholyle  pur  bouillant  à  220"- 
aaa*. 

Le  perchlorure  et  l'oxychlorure  de  phosphore  sont  sans 
action  sur  lui.  I!  n'en  est  pas  de  même  de  l'anhydride  el 
de  l'acide  phosphorique,  comme  il  est  dit  ci-dessus. 
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Le  chlorure  de  campholyle,  au  contact  de  l'eau,  se 
liansforme  peu  à  peu  en  acide  camplioliqiie,  comme  l'a 
montré  M.  Raihler  (/or.  cit.). 

Nous  avons  déjà  vu  qu'avec  les  alcools  ei  les  phénols, 
ïl  donne  les  éthcrs  campholiqucs  correspondants,  qu'avec 
Tammoniaque  aqueux  il  donne  l'amtde  campholique. 


XI.  —  Ctanube  be  campholïle  C'»H"O.CAr.. 

Le  chlorure  de  campholyle  fait  ta  double  décomposition 
avec  le  cyanure  d'argent  : 

C'oH"  CIO  -  AgCAz      C"Hi'{GAi)0  -h  AgCl. 

Pour  obtenir  ce  cvanurc  de  campholyle,  on  met  dans 
un  tube  qu'on  scelle  à  la  lampe  :  ao^'  de  chlorure  de  cam- 
pholyle avec  iS*'  de  cyanure  d'argent  bien  sec.  Le  tube 
est  chanR'é  au  baîn-inariebouilliint  pendant  six  heures.  A 
l'ouverture  du  tube,  il  n'y  a  pas  de  pression;  la  matière 
s'est  prise  en  une  masse  compacte.  On  la  traite  par  l'élher 
et  l'on  filtre  la  solution  élhérée  pour  séparer  le  chlorure 
d'argent  formé.  La  soliuion  abandonne  à  l'évaporalion 
des  cristaux  tni  peu  jaunes,  qu'on  purifie  par  une  nou- 
velle cristallisation  dans  t'éther  ou  dans  l'alcool  à  go". 

Les  eaux-mères,  soumises  à  la  distillation,  fournissent 
une  nouvelle  quantité  de  produit  :  on  recueille  ce  qui 
passe  entre  335°  et  23o°.  Cette  fraction  se  prend  en  masse 
par  refroidissement;  on  la  purifie  par  cristallisation. 

Le  corps  obtenu  est  bien  le  cyanure  de  camphoijle, 
comme  le  montrent  l'analyse,  la  densité  de  vapeur  et  les 
propriétés  : 

Combustion. 

Matière  employée 0,2337 

Acide  carbonique p,636o 

Eau 0,1997 
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Dosage  de  l'azote. 

Matière  employée, ....    o,644 

Volume  de  l'azote  recueilli 38" 

Hauteur  barométrique  corrigée...  748*'*t2 
Température  à  laquelle   la  lecture 

a  été  faite 1 1° 


soit,  eu  centienie.s, 


Ttéoric 


G.. 
H.. 
Kt. 


pour 

C"H"AzO. 

7^,25 

73,75 

9,5o 

9,5o 

7,i3 

7,«a 

La  densité  de  vapeur  a  été  prise  dans  la  vapeur  de 
mercure  par  la  méthode  de  V,  Meyer  : 

.Matière  employée o,o6o5 

Volume  de  Pair  déplacé <5",7 

Teiujiéralure  à  laquelle  la  lecture 

a  été  faire 16° 

Hauteur  barométrique  corri};ée. .  .  744""'r7 

Densité  trouvée 5 ,  70 

Bensîlé  calculée 6, ai 

Comtiie  on  le  voil,  la  densité  trouvée  est  un  peu  faible, 
ce  qui  est  dû,  sans  doute,  à  la  décomposition  parlîelle  du 
cyanure  de  campJiolyle  à  la  lempéralure  de  l'ébullition 
du  mej  cure. 

Le  cyanure  de  campbolyle  est  un  corps  blanc,  d'odeur 
camphrée,  qui  cristallise  dans  J'éther  en  grosses  tables 
rectangulaires. 

Il  fonda  33°  et  bout  sans  décomposition  à  227°,  sous  la 
pression  ordinaire. 


Action  des  alcalis. 

Les  sohnlotis  alcalines  faibles  le  dissolvent  même  à 
froid.  A  cliaud,  la  dissolution  est  très  rapide.  Si  l'on  traite 
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cette  dissolution  par  un  acide,  on  perçoit  Todeurde  l'acide 
cyanhydriquc  el  i!  se  précipiie  un  corps  blanc  qui  fond 
à  ici",  comme  l'acide  can)pliolif(u«"  et  dont  lanalyse  a 
donné  des  résultais  correspondant  à  la  formule  de  cet  acide. 

La  dissolution  aquciisf,  séparée  de  l'acide  précipité, 
donne  la  réaction  du  bleu  de  Prusse. 

Le  cyanure  de  campholylc  est  donc  décomposé  suivant 
la  réaction 

GtoH"(CAz)0-t-2KOn  =  KGAz-t-  C">H"KO»-(-  H»0. 


Action  de  l'acide  chlorliydrique  en  solution  aquense. 

L'acide  ehlorhydrique  en  solution  aqueuse  saturée  à  o" 
n'altère  pas  le  cyanure  de  rampliolyle  à  la  tenipéralure 
ordinaire.  Mais  si  l'on  chaulle  le  mélanine  en  tube  scellé  à 
100°  pendant  quelques  heures,  on  constme,  à  l'ouverture 
du  tube,  une  forte  pression  due  à  un  gaz  qu'on  recueille 
sur  la  cuve  à  eau.  Il  brûle  avnc  une  ilainnie  bleue  et  est 
absorbable  par  le  sous-clilorure  de  cuivre  ammoniacal. 

La  partie  solide  à  la  surface  de  l'eau  du  tube  est  puri- 
fiée par  cristallisation  dans  l'alcool.  Elle  fond  alors  à  io5° 
et  se  dissout  dans  les  alcalis  ;  c'est  de  l'acide  campholique. 

La  solution  aqueuse  évaporée  au  bain-marie  laisse  un 
résidu  très  soluble,  volatil  au  rouge,  dont  la  solution 
donne,  quand  on  la  cliautl'u  avec  les  alcalis,  un  dégage- 
ment de  vapeurs  ammoniacales  et,  quand  on  la  traite  par 
le  chlorure  de  platine,  un  précipité  de  chlorure  double 
de  platine  et  d'ammonium.  Le  sel  donne  en  outre  la  ré- 
action des  chlorures.  C'est  donc  du  chlorhydrate  d'ampao- 
nîaque. 

Il  s'ensuit  que  le  cyanure  de  campholyle  est  décomposé 
par  la  solution  aqueuse  d'acide  chlorhydrique  suivant  la 
réaction 


C>«H"(CAz)0-t-HCi-+-aHiO  =  G'«H«»Û« -v- AzH*Cl  +  GO. 
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Action  de  l'acide  chlorhydriiiae  en  solation  alcooliqne. 


J  espérais  que,  en  préserce  de  l'alcool,   le  groupement 

(CAz)  ne  se  détacherai  l  pas  du  noyau  et  que  j'obtiendrais 
ainsi  la  transformation  du  cyanure  de  rampholyle  en  élher 
ëlhylique  de  l'acide  correspondant   par  changement  dn 


CAï 


CO»H. 


groupe 

J'ai  donc  fait  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique 
sec  dans  une  dissolution  de  cyanure  de  campliolyle  dans 
l'alcool  absolu  maintenu  dans  IVau  glacée.  Quand  on  ar- 
rive au  voisinage  de  la  saturation,  on  voit  se  déposer  des 
cristaux  qui  prési^iitenl  toutes  les  propriétés  du  chlorhy- 
drate d'ammoniaque.  Après  avoir  abandonné  le  mélange 
à  lut-tnt'me  pendant  quelques  heures  après  la  saturation, 
on  l'élend  d'eau.  Il  se  précipite  un  corps  huileux  qu'on 
décante,  qu'on  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium  fondu  et 
qu'on  distille.  Il  bout  à  230",  commeTéther  campholique, 
dont  il  présente  l'odeur.  L'analyse  prouve  que  c'est  bien, 
en  effet,  ce  corps. 

La  solution  aqueuse  est  saluiée  par  la  soude,  puis  éva- 
porée :i\x  bain-raarie;  on  sépare  le  chlorure  de  aodium  à 
mesure  qu  il  se  dépose  ot  Ton  constate  que  les  eaux-mères 
additionnées  d'azotate  d'argent  en  oxcrs  léduisent  ce 
réactif  en  doinianl  un  dépôt  miroitant  d'argent  métallique. 

Telle  est,  comme  on  sait,  la  réaction  des  formiaies. 

Ce  n'est  donc  pas  la  réaction  que  j'attendais  qui  s'est 
effectuée,  mais  la  suivante  : 


C»«  H"  (C  Az)  0  H-  C'  H»  O  -l-  aHî  0  +  H  Cl 

=  C'<'II'T(C>H»)0>-+-CH>0'-i-AzH»Cl. 
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XII.    —    DlCAMPIlOLTLE      I 

Gi»H"0. 
Action  du  sodium  aar  le  chlorure  de  Gampbolyle. 

Tonl  d'abord,  je  fis  léagir  le  sodium  en  petits  fragments 
sur  le  chlorure  de  camphoîjle  dissous  dans  l'élher.  Ce 
profiédë  ne  m'ayani  donné  qu'un  liquide  épais,  incrîstal- 
lisable,  j'ai  substitué  IN'ilier  de  pélrole  à  l'élher  snlfii- 
rique  et  j'ai  mis  dans  un  pctii  ballon  :  loS"^  de  sodium  en 
poudre  fine,  ao»'  de  chlorure  de  campholyle  et  5o"  d'é- 
iher  df  pétrole  sec,  bouillant  entre  5o"  et  60". 

La  réiiclirni  comiueuce  lenlemeni  h  froid.  Elle  peut 
même  s'achever  dans  ces  conditions;  mais  elle  demande 
alors  plusieurs  jours.  11  vaut  mieu\  disposer  le  ballon  à 
reflux  et  chaulTer  doucement  an  bain-marie  à  aS"  ou  3o°  : 
la  réaction  a  lieu  rapidement  c^t  le  liquide  se  colore  en 
jaune.  On  chaude  deux  heures  à  reflux  pour  achever  la 
réaction  ei  on  laisse  refroidir.  On  essore  ensuite  rapide- 
ment à  la  trmnpe  lu  produit  solide,  qui  est  constitué  par 
un  mélange  de  sodium  et  de  i.hiurure  de  sodium,  et  on 
lave  à  plusieurs  reprises  à  l'élher  de  pétrole.  La  solution 
obtenue  est  distillée  poui-  séparer  l'élher,  el  Ion  obtient, 
par  refroidissement,  de  beaux  cristaux  Jaune-citron,  em- 
pâtés d'un  liquide  visqueux,  qii'on  puriûc  par  plusieurs 
cristallisations,  d'abord  dans  rétlier  sulfurique,  puis  dans 
l'alcool  à  go"  bouillant. 

Les  cans-mères  éthérces  abandunnent  avec  le  temps 
une  nouvelle  quantité  de  très  petits  cristaux  qu'il  faut 
essorer  sur  une  plaque  poreuse  pour  les  séparer  du  liquide 
visqueux  qui  lus  souille.  On  les  purifie  comme  il  est  dit 
plus  haut. 

On  obtient  ainsi  5*' de  produit  pur  pour  les  doses  em- 
ployées, soit  un  reudement  de  a5  pour  100. 

Le  corps  obtenu  répond  à  la  composition  (C'*''H'''0)*, 
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ainsi  que  le  prouvent  les  analyses  el  la  délerminatîon  de 

son  poids  moléculaire  : 

t.  II. 

Matière  employée. .  .     Ofi'ii-i  o,mi5 

Acide  carbonique. .. .     o,66!i5  o,63g5 

Eiiu o,2a8o  o,2i2S 


soil,  eji  cenliètnes, 


G. 
H. 


I. 

78,15 
11,11 


II. 

78,73 
1 1  ,G6 


Théorie 

pour 

(G"H"0)- 

78,43 
11,11 


Le  poids  molécu!aii«  a  éié  déterminé  par  la  méthode 
cryoscopique  de  M.  Raoull. 

Matière  employée 1 ,06a 

Acide  acétique 5o 

Point  de  congélation  de  l'acide i5°,94 

Point     de     con^'éiation     de     l'acide    après 

addition  de  la  matière i5",68 

Abaissement  du  point  de  congélation o,a6 

Poids  moléculaire  r.orre*potidanl 3i8 

Poids  moléculaire  calculé  pour(C»«H"0)'.  3o6 

Le  corps  a  donc  bien  pour  composition  (C'*H'''0)*5  H 
a  pris  naissance  dans  la  réaction 

aC'oHi'ClO  -4-  aNa  =  aNa  Cl  -r-  (CioHitO)». 

Je  propose  de  le  nommer  dicampholyle. 

Il  cristallise  de  l'élher  en  beaux  cristaux  jaune-citron, 
insolubles  dans  i'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  même 
bouillant,  d'où  il  cristallise  en  petites  aiguilles  très  solu- 
bles dans  rélher,  le  chloroforme,  l'éther  de  pétrole. 

11  fond  à  go°  et  bout  à  33o"-335",  avec  décomposition 
partielle,  sous  la  pression  ordinaire.  N 

Le   dicampholyle,   cUauUe  à  i4o°-i5o''  en  tube  scel'y 
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avec  une  solution  salurt^e  d'acide  ihlorhydrique  à  o", 
reste  inaltéré, 

Il  ne  subit  pas  non  plus  de  transformation  quand  on  le 
cliautTeà  i5o"cii  liibes  scellés  avec  une  aoTulion  alcoo- 
lique du  potasse  au  dixième. 

L'acide  azotic|ue  étendu  de  son  volume  d'eau  l'oxyde 
lenlemenl  à  l'ébuHition.  II  n'a  pas  été  possible  de  retirer 
de  produit  défini  de  la  masse  sirupeuse  obtenue  dans  celle 
oxydation. 

Le  perchlorure  de  pliospltore  est  sans  action  sur  lui, 
même  à  i48°i  température  d'ébuIJiiion  de  cet  agent. 

Il  ne  se  combine  pas  à  la  pliénylhydrazine.  En  effet, 
j'ai  chauffé  au  bain-inarie  bouillant  a  molécules  de  phé- 
nylhydrazine  avec  i  molécule  de  dicampliolyle  en  tube 
scellé.  Il  ne  s'est  pas  produit  d'eau  et  j'ai  pu  retrouver 
tout  le  dicampliolyle  inaltéré.  Même  résultat  négatif  en 
faisant  bouillir  à  reflux  le  dicampholyle  en  solution  al- 
coolique avec  le  cblorliydrale  de  phénylhydrazine  ei 
l'acétate  de  soude,  ou  en  chauffant  à  120"  un  mélange  de 
pbénylhydraxine  et  de  dicampliolyle  avec  un  petit  frag- 
ment de  chloi-ure  de  zinc. 

L'hydioxylamine  ne  s'y  combine  pas  non  plus,  soil 
qu'on  chauffe  le  dicampliolyle  on  solution  alcoolique 
avec  le  chlorhydrate  d'hydroxylamîne  et  la  proportion 
théorique  de  soude,  soilcpi'on  emploie  le  chlorure  double 
de  zinc  et  d'hydroxylamine  indiqué  par  M.  Crismer  (') 
pour  la  préparation  de  la  camphoroxine. 

L'animouiaque  alcoolique  est  sans  action  sur  lut,  comme 
aussi  la  phéuylènediainiuc  cl  l'aniline. 

Nous  allons  voir  mai  uicnanl  que  le  dicampholyle  donne 
un  alcool  par  hydrogénation  et  que  cet  alcool  le  régénère 
lorsqu'on  l'oxyde  par  l'acide  chromique.  Ces  deux  réac- 
tions  montrent  qu'on  peut  considérer    le  dicampholyle 
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comme  une  ac«^lonp,  bien  que  je  ue  sois  pas  arrivé  à  Te 

combinera  la  pliénylJiytlraziue  ni  à  l'hydroxylaniine. 


Hydrogénation  du  dicainpholyle.  —  Formation 

CHinOU) 
d'un  alcool    I 

J'ai  d'abord  essayé,  sans  succès,  d'hydrogéner  le  dicam- 
pholyle  par  la  limaille  de  fer  el  l'aivide  aréliqiie.  puis  j'ai 
eu  reL'ours  ;i  Famalgame  de  sodium  en  prés<:?nre  dt*  l'eau. 

3o8'  de  dicampliolyle  sont  mis  dans  un  Uacon  avec 
loo'"  d'éther,  lo"  d'<?au  <'i  de  l'amalganifi  de  soditmi  à 
3  pour  loo  pulvérisé.  Ou  agile  longLemps  ei  l'on  voilla 
solution  élhérée,  d'abord  jaune,  se  décolorer  peu  à  peu. 
On  ajouie,  au  besoin,  de  l'amalgame  pour  obtenir  la  dé- 
coloration complète,  puis  on  sépare  la  solution  cthérée. 
Elle  abandonne  à  l'évaporalioii  un  liquide  incoloie.  siru- 
peux, qui  se  prend  en  cristaux  au  bout  de  quelques  jours, 
sunotu  si  Ton  vient  à  rayer  avec  vne  baguette  de  verre 
la  paroi  du  vase  qui  le  renferme.  Ces  cristaux,  empalé* 
d'un  liquide  très  épais,  sont  essorés  sur  une  plaque  po- 
reuse, puis  cr isiallisés  à  plusieurs  reprises  dans  l'alcool 
à  93°. 

Leur  analyse  a  fourni  les  résultats  suivants  : 


I.  II. 

Matière  employée o,  tgôo.  o,aiio 

Acide  carbonique o,5563  0,6075 

Eau 0,2087  o,aai5 


soit,  en  ceuliemes, 


G. 
H. 


I. 

77,69 
..,87 


II. 

78,15 
ii,€i 


Théorie 

pour 
C»H"<>. 

77,9a 
11,68 


* 
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C«'5  résullals  conduisent  à  la  formule  C"H'*0*.  Ce 
corps  s'est  formé  dans  la  réaclioii 

C<«H"0  G'<'H"0 

C'oH«'0  C'«H»»0 

Oislallisé  dans  l'alcool,  il  se  [)ré6t;nle  «jn  peliles  lames 
prismatiques  inrolores  fondant  à  5o°.  Fondu,  il  res<e 
très  longtemps  en  surfusion  à  la  tempéralure  ordinaire. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dan»  l'alcool, 
Téther,  le  chloroforme,  la  benzine. 

Chauffé  à  i5o"  avec  l'acide  acétique,  il  donne  naissance 
à  un  «llier  qn'il  est  plus  fatile  de  préparer  avec  l'anhy- 
dride aiéfujne.  Sa  foitciion  alcoolique  se  trouve  ainsi  dé- 
montrée. 

Action  de  l'anhydride  acétique. 

I!  ne  possède  qu'un  seul  oxliyJryle,  car  il  ne  fixe 
que  1  molécule  d'acide  acétique  sous  FinQuence  de  l'anhy- 
dride acéti<]ue. 

On  chauffe  l'alcool  C'*H'*0*  à  relhix  pendant  deux 
heures  avec  l'anhydride  acétique.  On  obtient,  après  agi- 
tation du  produit  de  la  réaction  avec  une  solution  de 
soude,  une  masse  solide  jaunâtre  quf^  l'on  putifie  par 
cristallisation  dans  l'alcool. 

Les  cristaux  obtenus  fournissent  à  l'analyse  les  chiffres 
suivants  : 

Matière  employée o,  1947 

Acide  carbonique 0,5370 

Eau o, 1987 

soil,  en  centièmes, 

Théorie 

pour 
C"H"0'. 

G 75,îio  75, 4Î 

H II,  o5  10,86 
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Le  poids  moléculaire  a  été  déterminé  par  la  méthode 
de  M.  Raoïili. 

Maiière  employée i  ,23t) 

Acide  acétique. 53, 5o 

Point  (le  cungélalion  de  l'ucidc  . . . .  i5°,47 
Point,  de  congélation  de  l'acide  après 

addition  de  la  matière i5",2i5 

Abaissement  du  point  de  congélation       o°,255 

Poids  moléculaire  correspondant...  354 
Poids     moléculaire     calculé     pour 

C«II3S03 35o 

Le  carbone  acétique  a  été  dosé  dan&  tel  éllter  de  la  ma- 
nière suivante  : 

J'ai  saponifié  l'étlier  en  le  chauffant  à  reflux  avec  une 
solution  alcoolique  Je  baryte  en  excès-,  la  baryte,  non 
transformée  en  acétate,  a  été  précipitée  par  un  courant 
d'acide  carbonique  dans  la  liqueur  bouillante.  Enfin,  j'ai 
dosé  la  baryte  restée  dans  la  solution  : 

Matière  employée o  ,6840 

Sulfate  de  baryte 0,2425 

ce  qui  correspond,  en  centièmes,  à 

Thc5orie 

pour 

C'<'H"0=CG"H>0). 

Carbone  acétique 7,33  6,86 

Cet  élher  acétique  cristallisé  de  l'alcool  Itouillant  se 
présente  en  petites  aiguilles  incolores  fondant  à  54")  inso- 
lubles dans  l'eau,  solublps  dans  l'alcool,  l'élher,  le  chloro- 
forme, l'acide  acétique. 

La  saponification  de  cet  éther  par  la  potasse  alcoolique 
redonne  l'alcool  C2'>H*''0=. 

Il  est  ainsi  démontré  que  le  dicampbolyle  donne  par 
hydrogénation,  au  moyen  de  Tanialgame  de  sodium,  un 
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alcool  tnonoatomîque  de  formule 

GioHi8(OH) 

I 

QisHi'O 

Il  m'a  été  impossible  d'oblenîr  la  ilxrilion  de  deux 
autres  atomes  d'Iiydrogène  sur  le  dicampholjle,  soit  en 
prolongeant  l'action  de  l'amalgame  de  sodium,  soit  en 
faisant  agir  le  sodium  en  menus  fragments  sur  la  solution 
bouillante  de  cet  alcool  dans  Palcool  èthjltque  ou  dans 
•Patcool  amyllfjue. 

Oxydation  par  l'acide  chrnmique  de  l'alcool 

2^*^  de  cet  alcool  ont  été  dissous  dans  lo^'^  d'acide  acé- 
tique, el  Ton  a  ajoulé  une  solution  de  i'^'"  d'acide  chro- 
miquc  dans  lo^""  d'acide  acéiique.  L'oxydation  commence 
à  froid.  Ou  cliaulle  doucement  au  bain-raarie  pour  l'a- 
chever. 

La  solution  est  alors  étendue  d'eau,  puis  neutralisée  et 
agitée  à  l'éther.  La  solution  ethérée  obtenue  laisse  cris- 
talliser un  corps  jaune  qui  possède  le  point  de  fusiou  du 
dicampbolyle  et  que  l'analyse  identifie  avec  ce  corps. 


DEUXIEME  PARTIE. 

CAMPHOLÈNE. 

Le  campholène  a  été  préparé  pour  la  première  fois  par 
Detalande  ('),  qui  l'obtenait  en  faisant  réagir  l'anhydride 
phosphorique  sur  l'acide  campholique. 

Il  prend  naissance  dans  ta  réaction 

GioHiBO'— HïQ  =  GO-+-GMI>«. 


(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Phys.,  3*  série,  I.  I,  p.  nS. 
Ann.deChim.etdePhyt.,  7»iérie,t.  IV.  {Mur*  iSgS.) 


•ia 
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Delalandc  attribua  à  ce  carbure  fe  point  d'cbulluion 
i35''-i37''.  Il  trouva  pouc  densité  de  vapeur  4»35,  le 
chiffre  lliéorique  étant  43^8-« 

Depuis,  il  a  été  obtenu  par  M.  Katliler  ('),  en  distillant 
le  canijiholaie  de  potassium  en  jiréseuce  de  cVianx  sodée, 
el  par  M,  Ziirrcr  ('^)^  dans  les  produits  de  la  disiillalion 
du  canipholénate  de  chaux. 

Je  me  suis  assuré  que  le  produit  obtenu  par  M.  Kathler 
est  bien  le  campholène.  Celui  obtenu  par  M.  Ziirrer  paraît 
aussi  être  ce  carbure;  mais  il  n'en  est  plus  de  méine 
d'autres  carbures  qui  ont  été  désignés  par  divers  savants 
sous  le  nom  de  campholène. 

C'est  ainsi  que  Gille  (^)  appela  campholène  un  carbure 
auquel  il  attribua  la  formule  G"!!'"  et  qu'il  obtenait  en 
distillant  l'acide  campliorique  avec  l'acide  phospbf)iique 
sirupeux.  M.  Berthelot  {*)  montra  qu'on  devait  donner 
au  carbure  de  Gille  la  formule  C'II''.  De  mèmej,  Wre- 
den  (°)  considère  le  carbure  de  Gille  comme  ideitti<]ue  au 
létrahyilroxylène  bouillant  à  iiy".  Enfin  M,  Ballo  ("), 
tout  en  aduieltant  pour  le  carbure  de  Gille  la  formule 
CH'',  lui  conserve  cependant  le  nom  de  campholène. 

Weyl  Ç)  appela  encore  campholène  un  carbure  de 
formule  C'H",  qui  bout  à  1 35"- 140°  et  qu'il  retira  du 
mélange  de  carbures  obtenus  en  chauffant  l'acide  caïu- 
phorique  avec  l'acide  iodhydrique  de  densilé  1,27.  Ce 
carbure  tixe  le  brome  comme  le  campholène,  mais  sou 
point  d'ébullition  est  un  peu  plus  élevé.  Le  campholène 
pur  bout  en  elîet  à  i34°  (corr.). 


(')  Liebig's  Annalen  der  Chenue,  t.  CLMI,  p.  2GG. 

(")  Bcrichte  der  deutschen  Cheni.  GeselhcUaft,  t.  XX,  p.  484. 

(')  Dissertation  inaugurale.  Cmelin's /Jaiidbuch.  GUlliogue. 

(')  Bull.  Soc.  Chini.,  a"  série,  l.  XI,  p.  loO. 

(')  Liebig's  Annalen,  t.  CLXXXVIt,  p.  171. 

C)  Ibid.,  t.  CXCVII,  p.  3a/|. 

(')  Beric/Ue  der  deuts.  chem.  Geselhcha/t,  i.  II,  p.  95 
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Robert  Silù(T(')  a  obionu,  dans  l'ariion  du  cLIorure 
de  zinc  sur  le  camphre  brotné  a,  un  carbure  auquel  il  at- 
tribua la  formule C*H'*, qui  bout  à  137°, 6  (coir.),  a  pour 
densité,  à  4°i  o»  795G  elqui  fournit  du  triniiroparanyléne 
quand  on  le  chaiirte  avec  le  mélange  d'acides  siilfiirique 
fl  nlirique.  Or,  M.  Elard  (')  a  obtenu,  en  cbanlTant  le 
camiilire  chloré  a  avec  du  clilorure  de  zinc,  un  carbure 
qui  boui,  comme  cehii  de  Schilï,  à  iS^",  dont  la  densité 
à  0°  est  0,795  et  qui  a  pour  formule  C"li'*.  L'aulcur 
pense  qu'il  est  identique  au  carbure  de  Schiff  et  aussi  au 
campholène  de  Delalande. 

Nous  verrous  que  le  campholène  bout  à  i34"  cl  que  sa 
densité  est  0,8  1 1  5.  Déplus,  M.  Elard  purifie  son  cai  bure 
par  agitation  à  froid  avec  l'acide  sulfurique,  (|ui  ne  l'ai- 
laque  pas.  Or,  nous  verrons  que  le  campholène  est  rapi- 
dénient  attaqué  par  cet  agent  avec  dégagement  d'acide 
sulfureux  et  formation  d'un  carbure  plus  condensé,  le  dî- 
rampholèiie  (C°H")-. 

Enlin,  M.  Errera  (')  appelle  campholène  un  carbure 
de  formule  C'^H",  qui  bout  à  i6o°-i()5",  et  qu'il  obtient 
dans  l'aciion  du  nitrile  d'argent  sur  le  chlorhydrate  de 
rampholamine. 

Ce  savant  donne  le  nom  de  camphélène  au  carbure 
de  Delalande. 

Je  conserverai  cependant  le  nom  de  campholène  k  ce 
dernier  carbure, 

Delalande  ne  l'avait  pas  eu  complètement  pni",  la  den- 
sité de  vapeur  Irouvt-e  par  ce  savant  était  en  elltt  un  peu 
supérieure  à  la  densité  théorique  cl  le  point  d'ébullition 
un  peu  trop  élevé. 


(')  Berichte  cier  cleuts.  chem.  GeselUcha/t,  t.  XIII.  p.  1407. 
(')  Comptes  rendus  de  l'/nstitut,  i5  mai  iHijZ. 
(•)  Gazzetla  chim.  i/a/irt«a,  st-pLcmbre  i.Scjj. 
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Je  l'ai  d'abord  préparé  à  Tétai  de  ptirclé  par  le  procédé 
indiqué  par  ce  savant,  suivi  de  plusieurs  disLillalioiis 
fracltonnées  en  présence  du  sodium. 

aoo8''  d'acide  cauipholique  sec  oui  été  cliauflés  au  bain 
d'huile  avec  yS^'"  d'anhydride  phospliorique,  dans  un  bal- 
lon relié  à  un  réfrigérant.  On  a  reiiieilli  ainsi  i  ao'^''  d'un 
liquide  qui  a  été  soumis  à  la  disittlaiion  fractionnée  au 
tube  Le  Rel-Henninger  à  5  boules.  II  distille  entre  i32;" 
et  i45",  laissant  lo^'  de  résidu;  la  plus  grande  partie  passe 
entre  i32"  et  i36".  Api  es  six  reclificalions  successives,  on 
obtient  35^'  de  produit -bouillant  de  i3i"-i33",  la  tige 
du  ihennomèlre  ne  plongeant  pas  dans  la  vapeur,  ou  à 
i32°-i35"*(corr.). 

On  voit  que  ce  procédé  est  pénible  et  donne  un  mau- 
vais rendement;  le  suivant  est  préférable. 

On  met  dans  un  ballon  tubulé  i  oo^"^  d'acide  campho- 
lique  avec  iSoS'  de  perchlonire  de  pbosphore,  comme 
pour  préparer  le  dilorurp  de  cann])hol)'le.  Quand  le  déga- 
gement lunrultueux  d'acide  ibiorbydriquc  a  pris  (in,  on 
diilille  l'oxychlorure  de  phosphore  formé,  on  ajoute  dans 
le  ballon  i^"^  d'anhydride  phosphorique  et  on  dispose  le 
réfrigérant  à  rtllux.  Il  se  dégage  en  abondance,  lorsqu'on 
chaulTe,  de  l'acide  chlorhvdrique  cl  de  l'oxyde  de  cai  bone. 
Quand  le  dégagement  devient  plus  faible,  on  retourne  le 
réfrigérant  et  l'on  distille. 

Le  liquide  recueilli  est  lave  avec  une  solution  alcaline, 
puis  aiec  l'eau  et  enfin  séché  sur  le  chlorure  de  calcium 
fondu.  On  le  rectilie  alors  à  la  colonne  Le  Bel-Henningcr  ; 
la  première  distillation  fournit  S^^  de  proïluii  bouillant 
avant  i3i";  3o°''  entre  i3i"et  t'ia";  ij^rf^ijue  i3'20  ^t 
i34°j  il  reste  3^"^  de  résidu.  Une  seconde  rectification  sur 
le  sodium  donne  ^6^'  de  cajbure  bouillant  à  i3a",  ta  co- 
lonne lliermométrique  ne  plongeant  pas  entièrement  dans 
la  vapeur. 
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Le  carbure  ainsi  oLlenu  a  été  idenlifié  avec  le  cainplio- 
lèue  de  Dclalande  par  son  analyse,  sa  densité  de  vapeur, 
ses  propiiéu's  pliysif|ues  el  clii iniques. 

Nous  voyons  que  ce  procédé  donne  facilemenl  ^3  pour 
iQO  de  la  lliéorie  en  caïupliolène  pur,  tandis  que  le  pro- 
cédé de  Delalande  a  fourni  avec  peine  20  pour  100. 

La  réaclion  qui  lui  donne  naissance  est  la  suivante  : 

G'«liiTGIO  =  HCi-+-COH-G»lI>«. 


L'analyse  du  carbure  obtenu  donne  les  résultais  sui- 

vanls  : 

r. 


Matière  em|)]o)éc o,'255o 

Acide  carbonique  .. .     o,8i45 
Eiiii o,'iijS 


II. 
o , 20 1 o 

0,237 


!^ou,  en  centièmes, 


G. 
H. 


t. 
87,07 

i3,o(; 


II. 
87,04 

i3,io 


Théorie 
pour 
C'H». 

87,10 
12,90 


La  dcnsilé  de  vapeur  a  été  prise  par  la  inéihode  de 
V.  Meyer  dans  la  vapeur  d'aniline  : 

Matière  employée oS', 07875 

Volume  (le  l'air  cléplac(5 i4",  10 

Hauteur  1)3  romélricjue  corrigée.  754"""iao 
Température  à  laquelle  la  lec- 
ture a  été  faite ia°,5 

Densité  irourée.  Densité  calculée. 

4 ,  aO  4 1  '^8 

Nous  avons  vu  que  le  carbure  que  j'ai  obtenu  par  le 
procédé  de  Delalande  bouta  1 3a"- 1 35";  celui-ci,  obtenu 
en  passant  par  le  cldorure  de  campbolyle,  bout  à  i34"- 
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Les  densités  de  ces  deux  carbures  onl  été  Irouvécs  cle 
o,8i  i8  pour  le  premier  et  0,8 1  i5  pour  le  second. 

J'ai,  d«  |>liis,  véiifié  sur  les  deux  carbures  ia  formation 
de  l'iodliydrate,  dont  je  parlerai  plus  loin.  J'en  conclus 
que  ces  deux  carbures  soiil  identiques,  à  cela  pi  es  ijue  le 
carbure  bouillant  à  1  34'^  préparé  au  moyen  du  chlorure  de 
campholyle  paraît  plus  pur  que  celui  fourni  par  le  pro- 
cédé,de  Dolalande. 

Le  rampliolène  est  un  liquide  incolore,  ne  se  solidifiant 
pas  à  —  ao°.  Son  odeur  est  analogue  à  celle  du  térébeu- 
thène,  sa  saveur  est  brûlante. 

îl  bout  à  134",  sous  la  pression  758""". 

Sa  densité  à  o"  est  0,81  i5. 

Il  est  dénué  de  pouvoir  rolatoire. 

Lisoluble  dans  l'eau,  il  se  dissout  dans  l'alcool,  se  mêle" 
à  l'éiher,  au  chloroforme,  au  sulfure  de  carbone. 

Exposé  sur  le  mercure,  dans  une  éprouvette  remplie 
d'oxygène,  il  absorbe  ce  gaz  en  donnant  des  produits 
résineux. 

11  ne  donne  aucun  précipité  lorsqu'on  l'agile  avec  une 
solution  ammoniacale  de  chlorure  cuivreux  ou  avec  une 
solution  ammoniacale  d'azoLale  d'argent. 

Si  l'on  chauflV,  dans  un  lube  à  essai,  une  gonile  de  cam- 
pliolène  avec  une  ou  deux  gouiles  d'acide  sulfuriquc  pur 
jusqu'à  ce  que  le  mélange  devienne  brun,  puisqu'on  ajoute 
quelque';  cenlimètres  cubes  d'alcool,  on  volt  aussitôt  appa- 
raître une  cotoraliou  vert  intense  analogue  ù  celle  d'une 
dissolution  de  chlorophylle.  Celle  réaction  a  déjà  été 
signalée  par  M.  Maquenne  (^)  pour  Theptine  de  la  per- 
séile. 

L'acide  nitrique  l'attaque  facilement  et  lerésinifîe.  Une 
ébullition  prolongée  avec  cet  agent  donne  naissance  à  un 
mélange  d'acides,  parmi  lesquels  on  a  pu  caractériser  l'acide 


<•)  Ann.  de  Ckim.  et  de  Phys.,  G»  série,  l.  XXVIll,  p.  37g. 
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acétique  par  Podeui'  de  son  éther,  et  l'acide  oxalique  par 
sa  réatUion  sur  les  si^lsdfl  chaux. 

L'acide  thionn(|ue  le  délniil  lacileiiieiit  ;  il  n'a  pas  élc 
possible  d'cxlraire  de  corps  définis  parmi  les  produits  dfi 
celte  oxyda  lion. 

I.  —  Action  da  brome  sur  le  campholène. 

Le  bromtî  ajouté  au  campholène,  refroidi  à  o",  l'aliaquc 
violemment  avec  dégagement  d'acide  hrotiihydrique. 

Mais  si,  dans  une  dissolution  cbloroformique  de  cam- 
pholène au  dixième,  on  verse  une  solution  cliloroformique 
de  brome  au  dixième,  le  brome  est  absorbé  tranquillement 
et  cesse  de  l'ùtre  quand  on  en  a  ajouté  une  molécule  pour 
une  molécule  de  campholène.  Il  n'y  a  pas  de  dégagement 
sensible  d'acide  brombydrîque,  si  l'on  a  eu  soin  de  tenir 
dans  la  glace  le  vase  où  se  fait  la  réaction  et  si  l'on  a  ajouté 
la  solution  de  hrome  par  petites  portions. 

Le  composé  formé  est  très  ieistable  et  perd  son  brome 
à  l'élal  d'acide  brombydiique,  si  l'on  évapore  le  chlo- 
roforme. 

En  présence  du  bromure  d'aluminium,  le  campholène 
donne  avec  le  bionie  un  liquide  jaune  visqueux  duquel  il 
a  été  impossible  d'extraire  aucun  produit  dcfini. 


II.  —  Action  de  l'acide  îodhydriqne  gazeux.  ^  Formation  d'nn 
iodhydrate  de  campholène. 

Le  campholène  se  combine  à  l'acide  iodhydrique  molé- 
cule à  molécule. 

Pour  obtenir  cet  iodhydrate,  on  fait  passer  un  courant 
d'acide  iodhydriquc  dans  du  campholène  contenu  dans 
un  verre  de  Bohème.  Le  gaz  est  absorbé  avec  dégagement 
de  chaleur,  et  ta  terapéraUire  peut  s'élever  à  60"  et  au  delà. 
Il  est  bon  de  ne  pas  dépasser  cette  température,  et,  ([uand 
le  gaz  commence  à  ne  plus  être  absorbé,  il  est  avantageux 
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de  refroidir  dans  la  glace.  Dès  le  cotiimencement  de  l'ojié- 
ralîon,  le  carbure  se  colore  en  jaune  rougeâue,  puis  en 
brun.  Quand  le  gaz  n'est  pins  absoibé,  le  vase  étant 
plongé  dans  la  glace,  on  voil  le  liquide  cristalliser  peu  à 
peu,  puis  se  prendre  en  niasse.  Les  cristaux  sont  alors 
essorés  rapidement  à  la  trompe  sur  du  colon  de  verre;  il 
s'écoule  un  liquide  coloré  en  brun,  tandis  qu'il  reste  sur 
le  coton  de  verre  une  masse  crisiatline  un  peu  jaune. 

Ces  cristaux  perdent  rapidement  de  l'acide  iodliydrique 
eu  se  liquéliant;  aussi  est-il  nécessaire,  avant  de  les  ana- 
lyser, de  les  essorer  le  plus  rapidement  possible  et  de  les 
enfermer  aussitôt  après  dans  un  lube  taré  d'avance,  qu'où 
boucbe  imniédialement.  ftlalgré  ces  précautions,  l'analyse 
a  donné  une  teneur  en  iode  un  peu  inférieure  à  celle  exigée 
par  la  formulée»  H*  «HI. 

Matiète  employée OjâagJ 

foduru  d'argent 0,4835 

soit,  eu  centièmes, 

Théorie 

pour 
OII'Mll. 

Iode 49,35  5o,39 

Le  dosage  de  l'iode  a  été  fait  par  la  cliaux. 

Becueilli  aussitôt  après  essorage,  l'iodhydrate  de  cam- 
pholène  se  présente  sous  l'asjiect  d'une  poudre  cristalline 
un  peu  jaune  mouillée  d'une  petite  quantité  d'eau-mère 
qu'il  est  impossible  de  lui  enlever  complètement. 

Il  fond  vers  5a°  si  ou  le  cliauffe  rapidemeni;  chauffé 
plus  lenlenient,  il  commence  à  fondre  vers  5û",  et  n'est 
cutièn-ment  foudu  qu'à  55". 

Conservé  dans  un  ilacon  bouché,  il  se  colore  rapide- 
ment en  brun  et  se  liquéfie  peu  à  peu.  Au  contact  de  l'eau, 
il  devient  pâteux  imniédialement,  puis  de  phis  eu  plus 
liquide  eu  perdant   de  l'acide  iodhydriquc.  Si  l'on  fait 


^ 
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bouillir  le  mélange,  l'acide  iodhydrique  est  complciement 
uiilevé,  pourvu  que  la  quantité  d'eau  employée  soil  assez 
cousidérable. 

Au  contact  d'une  solution  aqueuse  alcaline  à  l'ébulli- 
lion,  la  décomposilion  Psl  rapide;  mais  le  meilleur  moyen 
de  régénérer  le  camphoièue  de  son  iodhydrale  consiste  à 
chauffer  ci'lui-ct  pendant  quelques  minutes  avec  tapotasse 
alcoolique.  Le  carbure  régéibéré  est  du  campliotène  pur 
bouillant  à  134"  '''■  susceptible  de  redouiier  l'iodhytlrate 
par  l'aclion  d'acide  iodljydritjue.  Aussi  peul-oa  se  servir 
de  la  formation  de  cette  combinaison  cristalline  pour  pu- 
rifier le  campliolène. 

Si  l'on  verse  une  dissolution  d'iodliydrate  de  camplio- 
lène dans  l'acide  acétique  sur  de  i'aeélale  d'argent  sec 
délayé  lui-même  dans  le  même  acide,  il  se  produit  immé- 
diatement de  l'iodure  d'argent,  tandis  que  la  presque  to- 
talité du  campliolène  se  trouve  régénérée.  Il  ne  se  produit 
qu'une  quantité  excessivement  faible  d'un  liquide  d'odeur 
de  verveine,  (|ui  bout  dans  le  vide  vers  g[0"-95",  et  que 
je  n'ai  pu  obtenir  assez  pur  pour  que  l'analyse  donne  des 
chiffres  s'appliquant  à  un  corps  délîui. 


m.  —  Action  sur  le  campholène  de  Tacide  iodhydrique  à  280". 
Formation  d'bexaliydropseudocumène. 

Le  campliolène,  chaullé  à  ïSo"  avec  une  solution  sa- 
tui'ée  à  o"  d'acide  iodhydrique,  donne  naissance  à  uu 
carbuic  de  formule  CH'*,  qui  a  été  identiiiéavec  l'hexa- 
hydropseudocuméue, 

Pour  Toblenir^  on  chauffe  à  280"  pendant  douze  licures, 
en  tubes  scellés,  1  oo^''  de  campliolène  avec  deux  fois  son 
volume  de  la  solution  d'acide  iodhydrique  saturée  à  o". 

A  l'ouverture  des  tubes,  on  constate  une  pression  peu 
considérable.  Le  liquide  qu'ils  renferment  est  séparé  en 
deux  couches  dont  la  supérieure  est  colorée  en  rose.  On 
décante  celle-ci,   ou  l'agile  avec  uuc  solution  faible  de 
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soude,  puîs'avec  de  Tcan;  enfin,  on  la  sèclie  sur  le  clilo- 
rure  de  calcium  fondu.  On  soumet  ensuite  le  liquide  à  la 
distillation  fractionnée  à  la  colonne  Le  Bel-Heuninger  à 
quatre  boules.  On  recueille  ainsi  8^'  de  produit  entre 
125°  à  iSo",  6o8'  entre  iSo"  et  i35°,  206'  au-dessus  de 
iSS®.  Les  portions  i25-i3o  et  i3o-i35  sont  alors  agi- 
tées à  plusieurs  reprises  avec  l'acide  sulfurique  fumant 
pour  enlever  le  peu  de  campholène  qu'elles  peuvent 
renfermer.  On  renouvelle  l'acide  tant  qu'il  se  colore  par 
agitation  à  froid,  puis  on  rectifie  sur  le  sodium  le  car- 
bure décanté. 

A  la  deuxième  rectification,  on  obtient  24^'  d'un  car- 
bure bouillant  à  i3o°-i32°. 

Ce  carbure,  soumis  à  l'analyse,  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

Matière  employée o,9t3i2 

Acide  carbonique 0,726 

Eau Oj!ï97 

soit,  en  centièmes, 

Théorie 
pour 
C'H". 

C 85, 61  85,-1 

H 14,27  14,29 

La  densité  de  vapeur  a  été  prise  par  la  méthode  de 
V.  Meyer  dans  la  vapeur  d'aniline. 

Matière  employée 0,15925 

Volume  de  l'air  déplacé So'S^j 

Hauteur  barométrique  corrigée. . .  742'"°' 
Température  à  laquelle  la  lecture 

a  été  faite 12" 

Densité  calculée 
pour 
Densité  trouvée.  C'H". 

4,35  4)36 


I 
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Ce  carbure  esl  incolore,  a  l'odeur  de  pélrole,  bout  à 
i3a"-i34°,  ïe  tbermomèlre  étant  entièrement  plongé  dans 
Ja  vapeur. 

Sa  densité  à  o"  est  0,783. 

Il  a  tous  les  caractères  des  hexalijdrures  beuKênique.s. 

Il  ne  fixe  pas  le  broine,  n'est  aiiaqu»^,  à  froid,  ni  par 
l'acide  sutTuriquc  funiant,  ni  par  Tacide  nitrique  fumanl. 
Â  chaud,  cette  attaque  n'a  lieu  qu'avec  une  extrême  len- 
teur. 

Le  brome,  en  présence  du  chlorure  d'aluminium, 
donne,  en  même  temps  qu'un  produit  brome  que  nous 
étudierons  tout  à  l'heure,  uue  matière  résineuse  qui  se 
dissout  dans  l'alcool  avec  coloration  verte,  comme  le  fait 
rhexahydrotoluène  ('). 


Âctioa  da  mélange  d'acides  nitrique  et  Eulfuriqne  fumants 
sur  le  carbure  CHi*. 


Ou  a  mis  dans  un  malras  à  long  col,  réuni  à  un  réfri- 
gérant à  relluXj  5'''''  de  ce  carbnre  avec  loo*^'"  d'acide  sulfu- 
rique  fumant  et  5o"  d'acide  nitrique  fumant.  Le  mélange 
a  été  chanfl'é  à  6o''-^o''.  Il  se  dégage  alors  ienlenient  des 
vapeurs  rutilantes,  et,  au  bout  de  plusieurs  jours  de 
chaulle,  on  voit  de  petits  cristaux  à  la  partie  inférieure 
du  carbure  qui  surnage.  On  continue  à  chauH'cr  pendant 
dix  fois  vingt-quatre  heures;  au  bont  de  ce  lemps,  le  car- 
bure a  disparu  presque  entièrement  et  la  quantité  de  cris- 
taux formés  a  un  peu  augmenté.  On  sépare  ceux-ci  en 
passant  le  contenu  du  matras  sur  du  coton  de  verre..  On 
les  lave  à  l'acide  sulfurique,  puis  à  l'eau;  cnlin,  on  les 
fait  cristalliser  dans  l'alcool  absolu  bouillant.  Ils  fondent 
n  la  première  crislallisalion  à  itiS^-i^o",  et,  après  plu- 


(•)  Maqlkmse,  Ann.  de  Chimie  et  de  Physique,  6"  série,  t.  XXVIII, 
p.  279. 
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sieurs  autres,  on  Goii  par  obtenir  une  très  petite  quantité 
de  cristaux  incolores  fondant  à  i85". 

Ces  cristaux  sont  presque  insolubles  dans  l'alcool  froid, 
peu  solublcs  danst'alronl  bouillant,  assez  solubles  dans  la 
benzine.  Ils  ne  se  dissolvent  pas  dans  les  alcalis  et  ren- 
ferment de  lazole. 

Ce  soui  1<5S  propriétés  du  irinitropscudocumène. 

La  petite  quantité  de  matière  obtenue  ne  m^a  pas  per- 
mis d'en  faire  l'analyse. 

Action  du  brome  en  présence  du  bromore  d'aluminium 

sur  le  carbure  C'Jli«. 

Formation  de  tribromopsendocumène. 

M.  Guslavsoii  (')  a  uiotitré  qu'en  général  les  carbures 
benzéniques,  possédant  des  chaînes  latérales,  donnent, 
quand  on  les  traite  par  le  brome  additionné  d'un  peu  de 
bromure  d'aluminium,  des  dérivés  bromes  dans  lesquels 
tous  les  atomes  d'hydrogène  du  noyau,  et  ccùx-là  seule- 
ment, sont  substitués  par  du  brome. 

Les  hexahydrures  benzéniques,  comme  rhexaliydrolo- 
luène  et  riicxaliydropscudocumène,  traités  de  même, 
donnent  les  mêmes  dérivés  bromes  des  carbures  benzé- 
niques  correspondants,  ainsi  que  l'a  montré  M.  Ko- 
nowalof  (2). 

J'ai  pensé  que  cette  méihode  uio  permetirait  d'obtenir 
avec  le  carbure  CH'*,  provenant  de  riiydrogénalion  du 
campbolène,  un  dérivé  brome  déjà  connu,  qui  me  per- 
mettrait d'identifier  ce  carbure  avec  un  carbure  connu. 
L'expéri«'nce  a  vérifié  mes  prévisions. 

J'ai  misjdans  un  njalrasàlong  col,  too=' de  brome  bien 


(')  GusTAVSON,  Berichte  der  deiUsch.  chem.  GeselUchaft,  t.  XIV, 
p,  1709. 

(•)  KONOWALOF,  Journal  de  la  Société  chimique  russe,  t.  XIX, 
p.  355. 
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sec,  auquel  j'ai  ajouté,  par  pelils  fr.igiiienls,  i^'  d'alumi- 
nium. Celui-ci  se  transforme  en  bromure  d'aliimiuiuni 
avec  dégagement  de  chaleur  el  lumière.  Quand  tout  l'alu- 
mintum  a  été  ajouté  et  cjue,  par  agitation  du  matias,  on 
ne  constate  plus  aucune  réaction,  on  plonge  celui-ci  dans 
l'eau  glacée  el  l'on  ajoute  par  très  petites  portions,  en 
agitant  chaque  fois,  lo^''  de  carbure  CH'*.  Au  commen- 
ceraeul,  il  ne  semble  se  faire  aucune  réaction,  mais,  au 
bout  de  quelques  minutes,  il  se  dégage  de  l'acide  bronihy- 
drîque  en  abondance,  mélangé  de  vapeurs  de  brome. 
Puis,  quand  on  a  ajouté  environ  la  moitié  du  carbure,  on 
voil  se  former,  sur  les  parois  du  matras,  de  petits  cristaux 
dont  la  quantité  augmente  jusqu'à  la  lin.  Quand  tout  le 
carbure  a  été  ajouté,  on  abandonne  le  mélange  à  lui- 
même  pendant  quelques  heures,  eu  Tagilanl  de  tennis  en 
temps.  Lor-ifjue  le  dégagement  d'acide  bromhydritjue  de- 
vient instgniGanI,  au  bout  de  trois  ou  quatre  heures,  le 
tout  est  versé  dans  i:'"^  ou  3^"  d'une  dissolution  étendue 
de  bisulfite  de  soude.  Il  se  précipite  au  fond  du  vase  une 
masse  pâteuse  jaune  brunâtre,  facile  h  réunir  el  à  laver  à 
l'eau.  Après  lavage,  on  la  délaye  dans  l'étber  et  Ton 
essore  à  la  trompe  la  bouillie  obtenue. 

L'éilier  dissout  ainsi  une  matière  résineuse  brun  vcr- 
dàlre  et  il  résulte  de  l'essorage  un  produit  pulvérulent 
qu'on  lave  d'abord  à  l'alcool,  qui  enlève  les  dernières 
traces  d'eau  qui  le  mouillenl,  puis  à  plusieuis  reprises 
avec  de  petites  quantités d'élher.  La  masse  cristalline  peu 
coloiée  ainsi  obtenue  est  purifiée  par  des  cristallisations 
répétées  dans  la  benzine  bouillante.  EnGn,  les  cristaux 
obtenus,  el  encore  un  peu  colotés,  sont  sublimés  dans  un 
lube  à  essai  plongé  dans  l'acide  sulfurique  chauffé  à 
rj3o"-3  4o°' 

Il  se  sublime  ainsi,  dans  le  haut  du  tube,  de  longs  cris- 
taux très  déliés  qui  fondent  à  228°,  la  ligedulherniomèlre 
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ne  plongeant  pas  dans  le  bain  qui  sert  à  cliaufTer;  ou 
à  233°,  la  tige  du  thermoraèire  plongeant  dans  ce  bain. 

Ce  dernier  point  de  fusion  est  précisément  celui  donné 
par  M.  Jacobsen  (')  pour  le  tribromopseudocumène. 

L'analyse  montre  que  le  corps  obtenu  a  sa  composition  : 

Combustion. 

I.  II. 

Matière  employée o,-252o  o,55i 

Acide  carbonique 0,2780  0,607 

Eau 0,0595  o,i34 

Dosage  du  brome. 

I.  II. 

Matière  employée o,3477  o,4o47 

Bromure  d'argent. .. .     0,5467  0,6870 

soit,  en  centièmes, 

Théorie 
pour 
I.  II.  CH'Br'. 

C 3o,o8  3o,o5  3o,25 

II 2,60  2,70  2,5';». 

Br 66,98  66,97  67,9,>. 

Rapprochons  les  propriétés  du  carbure  C'H'*  de  celles 
del'bexahydropseudocumènedécritparM.Konowalof  (•). 

Tout  d'abord,  nous  avons  vu  que  le  carbure  C  H'*  pos- 
sède les  propriétés  chimiques  des  hexaliydrures  benzé- 
niques. 


(')  Jacobsen,  Berichte  der  deutsche  chem.  Gesselscha/l,  i.  \IX, 

p.    1332. 

(')  KoNowALOF,  Journal  de  la  Société  chimique  russe,  l.  XIX, 
p.  355. 
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Carbure  C'IT".      IlcxaUycIropscudociiniènc. 

Point  d'ébullition...  i:{a"'-t34°  i35°-i36°. 

Densité  à  o" 0,7830  o^jSra 

Point    de    fusion    du 

dérivé  nitré i85'"  i8'>" 

Point    d<!    fusion    du 

dérivé  tribromé...  i33°  '133* 

Nous  voyons  que  les  points  d'ébullition  ot  los  (Lnisilés 
soiiltiu  peu  diil'érents,  mais  les  difficirllés  tle  piiiificalion 
de  ces  carbures,  qui  ne  peut  se  faire  que  par  dialillatioii 
fraclioTiitée,  expliquent  suffisamment  ces  différences.  Je 
rappelle,  eu  oulre,  que  j'ai  pu  caractériser  l'existence  du 
pspudoeumène  dans  les  produits  de  l'action  de  l'acide 
iodhydrique  surl'aciile  cainpholiqiie. 

Le  carbure  C**!!**"  parail  donc  être  identique  à  Diesaliy- 
dropseiidocutnèue,  et,  diaprés  cela,  le  cainpholèiie  sérail 
un  lélraliydropseudocumène. 

IV.  —  Action  de  l'acide  sulfuriqae 

sur  le  campholéne.  —  Formation  de  dicampholéae  (CUli^)' 

et  d'hexahydropseudacuméae. 

L'acJJe  sulfurique,  agité  avec  le  tiers  de  son  poids  de 
i;an)pliolènei  noircit  rapidement;  en  même  temps,  il  se 
dégage  de  Tacide  sulfureux  avec  production  de  clialeur. 
On  voit  le  volume  du  carbure  diminuer  peu  à  peu,  puis 
Tabsorplion  cesse.  Le  carbure  qui  surnage  est  décanté  et 
agité  de  nouveau  avec  l'acide  sulfurique,  puis  lavé,  séclié 
sur  le  chlorure  de  calcium  et  reelifié. 

izo*'  de  campholéne  ont  ainsi  donné  dy*'  de  ce  pro~ 
duil  brut. 

Les  trois  quarts  du  liquide  passent  entre  i3i°  et  i3f)"; 
de  i3g"  à  200",  il  ne  passe  qu'une  quanlilé  insigniOaute 
de  produit  et  il  reste  dans  le  ballon  7'''"  d'un  corps  épais 
de  couleur  brune.  Après  six  rectilications  successives  à  la 
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colonne  Le  Bel-Henninger  à  quatre  boules,  on  obtient 
yS""  d'un  carbure  bouillant  à  i35°-i37°.  Après  agitation 
répétée  avec  l'acide  sulfurique  fumant  légèrement  chauffé 
et  recliBcation  sur  le  sodium,  ce  point  d'ébullition  s'abaisse 
à  i32''-i34°. 

Ce  carbure  répond  à  la  formule  C'H'*,  comme  le  mon- 
trent les  résultats  de  l'analyse  et  de  la  détermination  de 

sa  densité  de  vapeur. 

I.  II. 

Matière  employée 0,228  o,3ioo 

Acide  carbonique....     0,700  0,971.5 

Eau 0,289  0,3950 

soit,  en  centièmes, 

Théorie 
pour 
I.  II.  C'H". 

C 85, 61  85, .r)  85,71 

H 14, 4a  14,17  11,29 

La  densité  de  vapeur  a  été  prise,  par  la  méthode  de 
V.  Meyer,  dans  la  vapeur  d'aniline  : 

Matière  employée 0,06775 

Volume  de  l'air  déplacé 12", 6 

Hauteur  barométrique  corrigée  763""",  i 
Température  à  laquelle  la  lec- 
ture a  été  faite 14° 

Densité  calculée 
Densité  trouvée.  pour  C'H". 

4,35  4,36 

La  densité  du  carbure  à  l'état  liquide  à  0°  est  0,780.  Le 
brome  est  sans  action  sur  lui  à  la  température  ordinaire. 
Les  acides  sulfurique  fumant  et  azotique  fumant  ne  l'at- 
taquent qu'à  chaud  et  avec  une  extrême  lenteur.  Ainsi, 
il  a  fallu  chauOer  pendant  soixante  heures,  à  So^-Ôo", 
a*'  de  ce  carbure  au  contact  de  6o«'  d'acide  sulfurique  de 
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Nordliausen,  pour  que  toiU  le  carbuie  fût  absorbé.  Le 
traîLemetit  t!e  la  solulioii  sulfurique  n'a  fourni  aucun 
produit  dtiftin. 

Le  mélange  d'acides  sulfurique  fumanl  et  nitrique  fu- 
mant ne  Tallaque  pas  non  plus  à  froid  ;  <i  cliau(j,  l'attaque 
a  lieu  très  lentement.  Je  n'ai  pu  isoler  de  produit  cris- 
tallisé de  la  matière  jaune  visqueuse  résutlanlen  très  petite 
quantité  de  celte  action. 

L'oxydaliou,  au  moyen  de  l'acide  nitrique  ou  de  l'acide 
cliromique,  n'a  fourni  non  plus  aucun  corps  délini. 

Si  Ton  Iraile  le  carbure  par  le  brome,  en  présence  du 
bromure  d'aluminium,  comme  il  est  dit  plus  haut,  ou 
oblienl  un  dériAc  bronir,  qui  fond  à  aïd'-'iaj"  et  qui 
répond  à  la  formule  C^H^Br^  comme  le  montre  l'ana- 
lyse : 

Matière  employée o,3220 

Bromure  d'argent 0,5075 


soit,  en  centièmes, 


Brômc. 67,06 


Théorie 

pour 
C'H'Br'. 

67,33 


Les  propriétés  de  ce  carbure  raoulrent  qu''il  est  iden- 
tique à  celui  de  même  composition  que  fournil  l'action 
de  l'acide  iodliydrique  sur  le  campholène,  et  que  nous 
avons  caractérisé  plus  baut  comme  étant  riiexaliydro- 
pseuilocumène. 

Dicantphoîène.  —  L'acide  sulfurique  résultant  du  Irai- 
temeni  du  campholène,  et  que  nous  avons  séparé  par 
décantation  du  carbure  qui  vient  d'être  étudié,  est  for- 
tement coloré  en  brun  rougeàtre.  On  le  verse  peu  à  peu, 
en  l'agitaul,   dans   3'''   d'eau   froide    et  l'on  décante  la 

t couche  oléagineuse  noir  verdàtrc  qui  se  sépare.  On  la  lave 
i  l'eau  à  plusieurs  reprises,  pour  la  débarrasser  de  l'acide 


» 

^ 
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sulfurique.  Comme  elle  s'émulsionnc  facilement  avec 
l'eau,  il  faut  eflectuer  les  lavages  sans  agitation  trop  vio- 
lente. Le  liquide  huileux  est  ensuite  séché  sur  le  chlorure 
de  calcium.  Il  y  en  a  60^'  pour  les  doses  indiquées  plus 
haut.  On  recueille  à  la  première  distillation,  eiïectuce 
sous  3*^""  de  mercure  :  98'' de  liquide  avant  165°;  3 1 8'' entre 
i65"*  et  I  j5**,  et  6^'  entre  175°  et  iSS".  Il  reste  un  résidu 
noir  poisseux. 

La  portion  iGS-iyS  soumise  à  deux  rectifications, 
sous  3""  de  mercure  et  sur  le  sodium,  donne  126'  d'un 
liquide  un  peu  jaune,  bouillant  entre  i65°  et  168°.  Il  ré- 
pond à  la  formule  (C  H' *)*,  comme  le  montrent  l'analyse 
et  la  détermination  de  la  densité  de  vapeur  : 

I.  II. 

Matière  employée. .. .     0,2670  0,2252 

Acide  carbonique o,8537  0,7215 

Eau.... o,3j45  o,2535 

soit,  en  centièmes. 


C. 
H. 


Théorie 

pour 

I. 

II. 

(C'H")". 

87,17 

87,35 

87,10 

i3,io 

12, 5o 

12,90 

La  densité  de  vapeur  a  été  prise,  par  la  mélhodc  de 
V.  Meyer,  dans  la  vapeur  de  mercure. 

Matière  emplojée o,io3 

Volume  de  l'azote  déplacé 10",  8 

Température  à  laquelle  la  lecture  a 

été  faite 10° 

Hauteur  barométrique  corrigée 754""",  2 

Densité  calculée 
Densité  trouvée.  pour  (C'II")'. 

7,70  8,5G 
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Comme  on  le  voil,  la  densilé  trouvée  est  un  peu  trop 
faible;  rexpérieiice,  recommencée  plusieurs  fois,  adonné 
des  résullaLs  variant  entre  7,10  et  7,70.  Cela  lient  sans 
doute  à  ce  que  le  carbure  se  décompose  en  partie  à  la 
lempéralure  à  laquelle  l'opération  a  été  faite. 

Aliu  déviler  l'oxydation  du  carbure  par  J'air  de  l'ap- 
pareil, ou  avait  eu  sôiii  de  le  remplacer  avant  l'expérience 
par  de  l'azote  sec. 

Ce  carbure,  que  j'appellerai  dicampholène,  est  un  li- 
quide de  consistance  huileuse,  légèremeulcoloréen  jaune; 
sou  odeur  rappelle  celle  du  coiopliène. 

Sa  densité  à  o"  est  0,899.3. 

II  bout  à  i65°-iG8'\  sous  S"""  de  mercure,  ou  à  266**- 
270",  sous  la  pression  ordinaire,  avec  décomposition  par- 
tielle. 

U  s'oxyde  rapidement  à  l'air  en  devLMianl  résineux. 
Exposé  sur  la  cuve  à  mercure,  dans  une  éprouvette  rem- 
plie d'oxygène,  il  absorbe  celui-ci  en  quarante-huit 
heures. 

Celte  transformation  du  campholène  par  l'acide  sulfu- 
rique  est  tout  à  fait  analogue  à  celle  que  subit  le  télra- 
hydroioluène  de  l'huile  de  résine  ou  de  la  perséile,  sous 
l'inllucnce  du  même  agent  ('). 

Action  du  chlorure  da  nitrosyle  sur  le  campholène. 

M.  Tilden  (-)  a  montré  que  certains  lerpèncs  poiivaicul 
se  combiner  au  chlorure  de  nilrosyle,  et  M.  Maquenne  ('), 
appliquait  celle  réaction  à  Theptine  de  la   perséite,   a 


(')  RENAnn,  Annales  de  Chini.  et  de  Phys.,  6*  série,  i.  I,  p.  33i  ; 
MaoCESISK,  tl'id;  B*  série,  l.  XXVllI,  p,  171). 

(')  TaDEN,  Jahresbeiktiie  uber  forischrite  der  Chemie,  p.  Sgo; 
1875. 

(')  Maquenne,  Annales  de  Chiin.  el  de  Phys.,  C*  série,  i.  XXVIII, 

p.  i-jx. 
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obteaii  le  nîlrosochlorure  correspondanl.  Comme  leeam- 
pbolène  se  comporiait  de  même  que  l'hepline  à  l'égard 
de  l'acide  sulfuriquR,  du  bromeetde  racidc  iodhjdrique, 
à  quelques  petites  diÛ'érences  près,  j'ai  soumis  ce  carbure 
au  même  iraitemeni,  en  suivant  le  procédé  indiqué  par 
M.  Maquenne,  à  peine  modilié. 

Dans  un  vase  de  Bohême,  maintenu  dans  la  glace,  on 
verse  d'aliord  i^d"^"^  d'acide  clilorhydrique  du  commerce, 
puis  So'^'^  d'eau  et  aS'''  de  campholèue  récemment  distillé 
sur  le  sodium  ;  on  ajoute  alors,  par  petites  portions  à  la 
fois  et  en  agitaut  coustammeot,  de  l'azolitc  de  soude  sec 
et  pulvérisé.  La  couche  surnageante  de  carbure  se  colore 
d'abord  eu  jaune,  puis  en  vert  bleuissatit  de  plus  en  plus 
à  mesure  qu'on  ajoute  l'azolite  de  soude.  Enfin,  elle  se 
prend  en  iine  pâle  cristalline  bleue,  qu'on  enlève  et  qu'on 
lave  à  l'eau  alcaline,  puis  à  l'eau  pure.  On  l'essore  ensuite 
à  la  trompe  sur  un  tampon  de  coton,  puis  entre  des  dou- 
bles de  pa|ner  à  filtre. 

Celte  masse  cristalline,  analysée  de  suite,  a  fourni  les 
résultats  suivants  : 


Combustion. 

Matière  employée o,3oio 

Acide  carbonique n,6235 

Eau 0,2343 

Dosage  de  l'azote. 

Matière  employée o,5ii 

Azote  recueilli ag",  4 

Ilsiuteur  baromiîlrique  corrigée. .  754""" 
TcnipÎTaLure  à  laquelle  !a  lecture 

a  é  le  fai  Le 11" 

Dosage  du  chlore. 

Matière  employée o,53a 

Chlorure  d'argent o,  38G 
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soil,  en  centièmes, 


35- 


C 56,49 

H 8,65 

Az ^ ,  90 

C" 17.95 


Théorie 

pour 

C'H»AzOCl, 

5B,99 

8,44 

7,38 
18,72 


* 


Le  nilrosochlorure  de  campholène  C^H'^AzOCl  se 
présente  sous  l'aspect  d'une  masse  cristalline  bleu  indigo, 
d'odeur  camplirée,  fondant  à  25"  quand  on  le  chauffe 
rapidement. 

Il  se  de'compose  dès  la  température  ordinaire,  en  per- 
dant de  l'acide  chlorhydrique;  il  devient  pàleux,  puis  se 
liquéfie  complètemeul  au  bout  de  quelques  heures,  eu 
devenant  vert.  Enfin,  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  ce 
n'est  plus  qu'une  résine  jaunâtre. 

Complètement  insoluble  dans  l'eau  ou  les  lessives  alca- 
lines, il  se  dissout  au  contraire  faQilument  dans  l'alcool 
et  l'éliier.  Ces  dissolutions,  évaporées,  ne  fournissent  que 
des  produits  résineux. 

La  potasse  alcoolique  le  décompose  avec  formation 
d'éiher  nitreux  et  de  chlorure  de  potassium.  La  solution 
alcoolique  étendue  d'eau  ne  laisse  séparer  qu'une  partie 
du  campholène  régénéré,  l'autre  partie  s'est  résinifiée. 


TROISIEME  PARTIE. 

CONSTITUTION   DE  L'ACIDE  CAMPIIOLIQUE. 

Nous  avons  vu  que  l'acide  campholique  dérive  du 
camphre  par  fixation  d'une  molécule  d'eau.  Il  est  donc 
naturel  de  faire  dériver  sa  formule  de  consliluiion  de 
celles  admises  pour  le  camphre.  Or,  les  savants  sont  à  peu 


-^-•:  -■■■-£i^g^ 
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près  d'accord  aujourd  hui  pour  figurer  la  couslilution  du 
camphre,  soit  par  la  formule  de  Kekulé  ('),  soit  par 
celle  de  M.  Bredt(*),  qui  diffèrent  l'une  de  l'autre  par 
l'existence  d'une  double  liaison  dans  la  première, 


Formule  de  Kekulé. 

CH* 

I 
C 


HC 


/\ 


co 


Cil 


h 


mi 


Formule  de  M.  Bredt. 

cn» 

I 
C 


11= C\ 


/ 

G 


co 

GII» 


la  seconde  ayant  une  liaison  entre  les  deux  carbones  en 
position  para  qui  possèdent  chacun  une  chaîne  latérale. 

Sur  chacune  de  ces  formules,  nous  pouvons  fixer  une 
molécule  d'eau  de  deux  manières  différentes,  soit  en  rom- 
panl  la  chaîne  fermée  au  point  indiqué  par  la  ligne  poin- 
tillée,  soit  eu  la  laissant  subsister. 

Nous  aurons  ainsi  : 


Avec  la  formule  de  Kekulé  ; 


GH3 

I 
COH 

H«c/'Nco 

HîgI    JcH» 

GH 

I 

G' H' 
I. 


GII' 


HGj^^GOîlI 

h»g[,^  .CIP 

GH 
I 
C'H- 

II. 


(■)  Kekulé,  Liebig's  Annalen  der  Chemie,  1878. 
(')  Bredt,  Berichte  der  deuts.  chem.  Ges.,  1884. 
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Atcc  ia  formule  de  M.  Bredt. 
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CH» 

COII 

IPC.      'cil' 

CH 

I 
C»HT 

m. 


II»C 


CH» 

1 
G 

CAV 


I 

cm 

IV. 


Les  formules  I  el  III  sont  ideiiiiques. 

Voyons  laquelle  de  ces  formules  répond  le  mieux  aux 
propriétés  et  au  mode  dg  formatioti  de  l'acide  campholique. 

M.  Kacliler  (')  a  monlré  que  le  camplire,  cliauné  à 
reflux  pendant  deux  cent  quatre-vingts  heures  avec  une 
solution  alcoolique  de  potasse,  donne  de  l'acide  cam- 
pholique, réarliou  qui  a  quelque  analogie  avec  la  Iraus- 
Ibrniatioii  de  la  biphénylènecélniie  eu  acide  orlliophényl- 
benzoïque  sous  riniluenec  des  alcalis  : 


I       )co 

.GO 
C«IIi<  I      - 
^CIP 


IPO 


mo 


G6II».C0'H 

^  I 

cens 

.CO*H 

G»IIi'( 


Mais  cette  analogie  n'existe  plus  dans  la  décomposition 
par  la  chaleur  des  sels  de  chaux  des  acides  oilhophétiyl- 
henzoïque  et  campholique.  En  efi'et,  le  campholate  de 
thanx  donne  le  campholèiie  C"  II'"  el  de  l'oxyde  de  car- 
bone, tandis  que  l'orlhopliénylbenïoatc  de  chaux  donne 
a  bîphénylènecétone. 

De  plus,  j'ai  monlré  ; 
"  Que  l'acide  canipliolique  jouit  de  propriétés  acides 
plus  faibles  que  Taeide  carbonique,  qui  le  précipite  de  ses 
solutions  alcalines; 


(')  Kaceler,  Liebig's  Annalen  der  Chemie,  t.  XVI',  p.  267. 
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z°  Qu'il  n'a  aucune  aclion  sur  l'orangé  III  de  Poirier; 

3°  Que  son  sel  ammoniacal  est  loul  à  fait  inslable; 

4"  Que  sa  vitesse  ei  sa  limite  d'éthérilication  sonl  de 
beaucoup  inférieures  à  Ea  vitesse  et  à  ta  limite  d'élhérifi- 
calion  d^aucun  acide  connu  ; 

5"  Que  ses  élliors  ne  sont  pas  saponi fiables  par  ébuIJi- 
lion  prolongée  avec  la  potasse  alcoolique. 

Enfln,  M.  Kachler  avait  déjà  observé  que  Tacide  cam- 
pholique  ne  s'éihériGe  pas  par  l'action  de  l'alcool  et  de 
l'acide  chlorhydrique. 

Tous  ces  faits  indiquent  que  ce  n'est  pas  un  acide  pro- 
prement dit. 

M.  Oslvirald  (')  a  moniré  que  l'acide  campholique 
avait  un  coefGcient  de  conductibilité  électrique  de  o,ooo44i 
tandis  que  le  coefficii-nt  de  conductibilité  le  plus  faible 
qu'il  ail  obtenu,  dans  ses  expériences  sur  les  acides  mono- 
basiques,  est  o,ooi4'  Une  semblable  dilTérence  le  con- 
duisit à  ri>jelcr  la  fonction  carbosylique  (  t  à  admettre 
dans  la  formule  de  l'aride  campholique  l'existente  d'un 
atome  de  carbone  uni,  d'une  part,  au  groupement  acéto- 
nique  CO  et,  d'autre  part,  à  un  oxhydrile  OH. 

Telle  est  précisément  la  formule  1  proposée  par  M.  Frie- 
del  (').  Celte  formule  fait  de  l'acide  campholique  un  com- 
posé possédant  à  ta  fois  les  fonctions  d'alcool  cl  d'acélone. 
Le  voisinage  du  groupe  CO  imprimerait  à  l'oxhydrîle 
alcoolique  un  raracière  aciilr.  Ou  connaît  aujourd'hui 
beaucoup  de  corps  du  même  genre  qui,  n'étant  pas  des 
acides,  sont  cependant  susceplibles  de  donner  des  combi- 
naisons métalliques  stables.  La  propriété  acide  de  ces 
corps  serait  due  à  l'accumulalion  de  loxygènc  dans  ta 
molécule  au  voisinage  de  l'hydiogène  susceptible  d'èlre 
«ubslilué  par  un  métal.   Tel  est,  par  exemple,  le  cas  de 


(«)  OsTWALD,  Zeitsckrift  fur  phys.  Chem,,  l.  III,  p.  iJoS. 
\')  FaiEDSL,  Dictionnaire  de  Wurtz,  a*  supplément,  p.  87a. 
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racétylacëlone  de  M.  Combes  (')  ou  criui  de  la  désoxy- 
benzoïne  de  M.  Meyer. 

La  transformation  de  l'acide  campbolique  en  acîde  cam- 
phorique  par  oxydation,  au  moyen  de  l'acide  nitrique, 
vient  encore  appuyer  celle  manière  de  voir. 

En  c'fTelj  M.  Fricdel  (*)  a  montré  que  la  coiistitiuion  de 
[ 'acide  campliorîqiie  pouvait  itre  représentée  par  la  formule 

CO«H 
COH 

H«cr^\co 


IPC 


\ 


JGH» 


CH 
G»Hf 

qui  ne  diffère  de  celle  proposée  plus  haut,  pour  Tacide 
campliolique,  que  par  le  remplacement  du  groupe  CH^ 
par  un  groupe  CO-H,  iransformalioii  facile  à  admettre 
dans  une  oxydation.  Disons  enfin  que  cette  formule  s'ap- 
plique au  fait  que  l'acide  campliolique  se  comporte  comme 
un  corps  saturé. 

Voyons  uiaintenanl  comment  ta  formule  proposée  per- 
mettrait de  représenter  les  dérivés  de  l'acide  campliolique. 

Les  campholates  auraient  pour  formule  : 

CH« 

I 
COM 

II'C/'^.CO 

JCH» 


use 


un 


On  conçoit  alors  que  les  sels  soient  décomposés  par 


(  '  )  CoHBES,  Annales  de  Chimie  et  de  Phys.,  6*  série,  l.  XII,  p.  307. 
(')  FniBDEL,  Comptes  rendus,  if\  décembre  iSgr, 
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l'acide  carbonique  el  que  le  sel  ammoniacal  soil  décom- 
posé par  l'eau. 

Les  éthers  campholiques  seraient  représentés  de  la  ma- 
nière suivante  : 

CH» 

COR 

H«C/^G0 


H»C'      'CH* 

Cil 
I 
C»H' 

qui  en  fait  des  éihers  mixles.  On  s'explique  qu'ils  ne 

soient  pas  saponifiés  par  les  alcalis  dans  les  conditions 

ordinaires  et  que  les  acides  les  saponifient  avec  facilité. 

De  même,  Vamide  campholique  résiste  beaucoup  à  la 

saponification  alcaline.  La  formule  suivante  en  rendrait 

compte  : 

CH» 

I 

CAzH« 

H^c/Nco 


H»C 


CH2 


CH 

I 
C^H' 

Le  corps  serait  neutre,  bien  qu'il  possède  le  groupement 
fonctionnel  des  aminés  à  cause  du  voisinage  des  groupes 
CO  et  AzH2. 

Nous  avons  vu  que  M.  Errera  a  transformé  successive- 
ment l'amide  campholique  en  nilrile,  celui-ci  en  aminé  et, 
enfin,  l'aminé  en  alcool  correspondant.  Or.  l'alcool  obtenu 
ainsi  par  transformation  régulière  est  un  alcool  tertiaire, 
comme  l'a  montré  ce  savant,  en  prenant  sa  vitesse  et  sa 
limite  d'éthérification,  et  en  montrant  qu'il  se  décompose 
facilement,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  en  eau  et  car- 
bure incomplet. 
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Sir 


idmetlait  la  présencf  d'un  carboxyle  dans  l'acide 
<ampholi4|ue,  on  devrait  obleiiir,  par  cette  séiie  de  Irans- 
formatioiis,  un  alcool  prîuiaire,  à  moins  de  supposer  qu^il 
s  esL  fait  une  Iransposiiion  moléculaire. 

GHIi'COtH  donnant  C«I|i-COA?.Hî,  puis  CH'^GAz, 

Acide.  Amide.  Nilrile. 

CMin.CH'.AzH',    enfui   C9lI"CH«0U; 

Aminé.  Alcool. 

Au  contraire,  la  formule  de  M.  Frîedel  s'applique  bien 
à  ces  faits  : 

GIP 
( 
G—    Az 

IIsg/^I  G<^ 

H'cl     Jcil' 
G II 

Acide.  Amide.  ÎSiU'ilc. 


C.AïH' 
HtG.-^'^CH» 

h»g1^  )cu- 

CH 
i 
CHV 

Aniiiu'. 


G.  on 


n>G 


\ 

GII 


CH» 


G'  ÏP 
Alcooî. 


L'élal)Hssenieiudes  formules  des  aulresdérivés  de  l'acide 
canipliolifjne  se  fait  sans  difliciillc. 

Enlin,  nous  savons  que  l'acide  camplioliqne,  iraitt;  par 
l'anliydiidc  pliospliori(jue,  donne  le  «■.impholène  C^H'" 
ou  télraliydropseudocuniène,  avec  départ  d'eau  et  d'oxyde 
de  carbone. 
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La  formule  proposée  permet  de  comprendre  celte  réac- 
tion. 

Il  y  aurait  départ  d'oxyde  de  carbone  avec  rupture  de 
la  chaîne,  et  formation  d'une  nouvelle  cliain«  fermée  en 
C*  par  le  dépari  d'une  molécule  d'eau  entre  Toxhydryle 
et  l'hydrogène  d'un  des  deux  CH'  du  groupe  isopropylc. 

En  même  temps,  un  H  du  même  groupe  CH^  se  por- 
terait sur  le  CH-  voisin  du  groupe  CO. 


CH3 


HSC 


/% 


donaant 


en 


II*Ci       'C1I-CH3 

CH 

I 
CH' 


CONCLUSIONS. 

Dans  la  première  Parlîe  de  ce  travail,  j'ai  donné  un 
procédé  de  préparation  de  l'acide  campliolique  permet- 
tant de  l'obtenir  facilement;  les  méthodes  indiquées  jus- 
qu'ici étaient  pénibles  ou  ne  donnaient  que  de  faibles 
rendemenls. 

Mis  ainsi  en  possession  de  plusieurs  kilogrammes  de  cet 
acide,  j'ai  pu  préparer  : 

i"  Un  certain  nombre  de  ses  sels  inconnus  ou  incom- 
plèteineiil  étudiés  ; 

a"  Sos  étliers  mélhyliqne,  étbylique,  isopropylique, 
isobutylifjue,  amylique,  phénoliquej 

3"  Son  anhydride,  son  aiiilide,  son  hyJrazide; 

4°  Le  dicampholyle,  l'alcool  mono-atomique  corres- 
pondant et  son  éther  acétique; 

5°  Le  cyanure  de  campholyle. 

J'ai,  de  plus,  étudié  sur  l'acide  campholique  : 

1°  L'action  de  l'acide iodhydriquc,  qui  le  irausformeen 


» 
* 


MODÈLES    NOt' VEAUX    DE    FOCHS    ÉLECTIIIQTIES.         365 

dérivés  liydroji;€aés  du  pseudocuniène  et  du  mésitylène; 

a"  L'aclioD  des  acides  clilorhydiicjue  ol  bromliydrique, 
qui  donne  naissance  au  camphoJène; 

3°  L'acLÎon  de  l'acide  sulfuiique,  qui  donne  naissance 
au  dicampbolène. 

Dans  la  deuxième  Partie,  j'ai  montré  que  le  campholène 
se  coniporlail,  à  l'égard  des  réactifs,  comme  un  létra- 
liytliurt;  beuzéniquc,  en  picparaut  son  iodliydrale,  son 
nitrosoi'hlorure  cl  en  coiislalant  qne  l'acide  sullurique  le 
tianslorme  en  un  carbure  plus  condensé,  le  dicampbo- 
lène, et  on  un  autre,  rbexabydropseudocumène,  renfer- 
mant 7.  atomes  d'bydrogène  de  plus  que  lui. 

Ensuite,  j'ai  étudié  l'action  bydrogénaute  de  l'acide 
iodbydriquc  sur  le  campbolène,  tt  j'ai  montré  qu'il  se 
formait  ainsi  ce  même  carbure  C"  H'*,  que  ses  propriétés 
idcnlifienl  avec  l'bexabydropseudocumène. 

3'en  ai  conclu  que  le  canipbolène  est  un  tétrabydro- 
pseudocumène. 

Dans  la  troisième  Partie,  j'ai  réuni  les  faits,  presque 
tous  contenus  dans  ce  Mémoire,  qui  prouvent  que  le 
corps  appelé  acide  camphoUque  ne  se  comporte  pas 
comme  un  véritable  acide,  et  j'ai  montré  que  ses  pro- 
piiétéji  répondaient  plutôt  à  la  consiîtulion  proposée  par 
M.  Fricdel,  qui  en  fait  un  composé  possédant  à  la  fois  les 
fonctions  d'un  alcool  el  d'une  acétone. 


SUR  OUELQUES  MODÈLES  PiOUYOlX  i»E  FOURS  ÊLECTRlOUliS 
A  UEYëUUëRK  n  A  ÉLECTltUDES  NOitlLESj 


V\n  M.  Henri  MOISSAN. 


I 


La  découverte  du  cbalumeaii  à  oxygène  par  Henri  Sainte- 
Claire  IJevilIc  ut  Debray  a  rendu  de  grands  services  à  la 


I 
I 
I 
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Chimie.  Non  seulement»  au  moyen  de  cel  appareil,  il 
facile  de  fondre  el  d'affiner  Icplaltiie,  d'obtenir  des  al- 
liages nouveaux,  mais  on  a  pu  aussi  étendre  el  généra- 
liser un  certain  nombre  de  questions  de  Chimie  minéraU".    M 

La  icmpéralure  «jue  l'on  peut  aLleindre  avec  cet  appa-    ^ 
reil  alimenté  par  \e  gaz  d'éclairage  et  d'oxygène  est  d'envi- 
ron 200U".  On  sait  queDeville  elDebraj  u'onfpu  trouver 
que  la  thaux  vive  pour  lésisler  à  clMIc  icmpéralure  élevée. 

Ayant  eu  besoin,  dans  mes  rccherrhes  relatives  aux  dif- 
férentes variétés  de  cai  hone,  de  sounicitre  des  métaux  à 
une  température  supérieure  à  2000",  j'ai  songé  à  utiliser 
la  chaleur  fournie  par  l'arc  éleclrii|ue. 

Le  problèjtie  à  résoudre  était  tbéori(|uemenl  très  sim]>le; 
il  consistait  à  placer  dans  une  cavité  aussi  petite  que  pos- 
sible et  à  une  certaine  dislance  au-dessus  de  la  substance 
à  chaulï'er,  un  arc  de  grande  intensité.  Les  dillîcullés  se 
sont  présentées  lorsque  nous  avons  voulu  traduire  cel 
énoncé  en  un  modèle  maniable  et  peu  coûteux. 

Les  appareils  que  je  décris  dans  ce  Mémoire  sont  les 
premiers  dans  lesquels  on  ait  nellement  séparé  l'action 
calorifique  du  courant  de  son  action  élecfroly tique. 

Antérieurement  à  nos  recherches,  différentes  tentatives 
avaient  été  faites  pour  utiliser  la  grande  chaleur  fournie 
par  l'arc  électrique.  Pvous  devons  rappeler  en  particulier 
l'élude  de  Deprez  portant  pour  titre  :  Fusion  et  ^'olatili- 
salion  des  corps  rilfractaifes.  Noie  sur  qitehjues  expé- 
riences faites  avec  le  triple  concours  de  la  pile 
^'oliaique,  du  Soleil  el  du  chalumeau  {Comptes  rendus 
de  V Académie  des  Sciences,  (.  XXVIlIjp.  755;  i84()).  A 
la  suite  de  ce  premier  travail,  Deprez  utilisa  plus  spécia- 
lement la  chaleur  produite  par  l'arc  d'une  pile  puissante. 
Noies  sur  lafusionet  la  volatilisation  des  corps  {Compte.\ 
rendus^  t.  XXIX,  p.  43,  545,  71^1).  Nous  rappellerons, 
dans  nos  didérenls  Mémoires,  les  résultats  obtenus  par  ce 
savaul. 
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Dans  l'ctiide  de  Dcprez  el  dans  quelques  aimes  simi- 
laires, les  matières  que  Fou  voulait  nielLre  en  réaction 
étaient  placées  dans  l'arc  niênie.  Dans  ces  ccndilîons,  la 
vapeur  de  carbone  et  les  impuretés  des  électrodes,  (]ui  le 
plus  souvent  sont  loin  d'être  négligeables,  inlerviennent 
rapidenicni  et  compliquent  beaucoup  les  conditions  de 
l'expérience  ('  ). 

Nous  ferons  la  même  objection  aux  nombreux  modèles 
de  fours  élcciriques  industriels.  3e  ne  rappellerai  que  pour 
mémoire  les  fours  de  Siemens,  de  Cowles,  de  Graban  et 
d'Aclicson. 

Dans  les  premier»  de  ces  appareils,  le  crciiseL  formait 
l'une  des  électrodes  el  le  couianl  liavcrsaiL  la  masse  a 
fondre  de  façon  qu'il  était  diflicile  d'établir  la  part  qui 
revenait  dans  l'expérience  à  I^aclion  électrique  du  courant 
et  celle  qui  était  due  à  l'élévation  de  température  de  Tarr. 
Dans  le  four  d'Acbeson,  une  âme  en  graphite  placée  au 
milieu  des  matières  à  combiner  servait  de  conducteur  et 
divisait  le  courant  en  formant  un  grand  nombre  d'arcs 
plus  petits  et  d'ititeusilé  variable-  A  la  place  d'un  arc 
unique,  on  se  trouvait  en  présenne  d'une  cascade  d'arcs 
dont  la  puissance  caloriUque  changeait  à  tout  instant. 

Au  contrai rCj  dans  les  appareils  que  nous  allons  dé- 
crire, l'arc  possède  une  grande  régularité  pendant  toute  la 
durée  de  l'expérience  el  son  maniement  est  des  plus  faciles. 

Le  four  électrique  ({ui  nous  a  servi  dans  nos  premières 
études  sur  la  rc|iroduclion  du  diamant  s'est  peu  à  peu 
modilié,  au  fur  et  à  mesure  que  la  question  a  pris  une 
plus  grande  éienduc,  cl  nous  résumerons  dans  ce  Mémoire 
une  série  de  modèles  simples  et  pratiques  que  nous  avons 
divisés  de  la  façon  suivante  : 

i"  Four  électrique  en  chaux  vive; 


(')  L'action  produite  parles  impuretés  des  électrodes  est  d'aulaol  plus 
iinporliinlr  f)uc  l'on  opère  sur  de  petites  quiiiiliUJs  de  mnliiii'o  cl  ficndanl 
uii  Iciiips  lies  court. 
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•2"  Four  électrique  en  carbouale  de  chaux  pour  cr 


poi 


eu- 


sels; 


3°  Four  électrique  à  tube; 
4"  F 


F 


OUI-  électrique  continu; 
our  à  plusieurs  arcs. 


Nos  premières  expériences  sur  le  mode  de  cliau(ra^e 
par  l'arc  électrique  ont  été  faites  à  l'École  de  Pharniacie, 

où  nous  ne  disposions  que  d'une  mactiine  à  gaz  de  quatre 
chevaux.  La  petite  djiianio  que  nous  employions  à  celle 
époque  était  àa  système  Gramme. 

Elle  fournissait  uu  couraut  de  35  à  4o  ampères  et  de 
55  volts. 

Pour  employer  un  courant  plus  puissant,  nous  avons 
poursuivi  nos  éludes  au  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers, 
où  le  Directeur,  M.  le  colonel  Laussedat,  a  bien  voulu 
mettre  à  noire  disposition  les  ressources  de  ce  bel  établis- 
sement. 

Dans  ces  conditions,  nous  avons  pu  utiliser,  et  cela 
pendant  plusieurs  années,  utie  machine  à  vapeur  de 
43  chevaux  qui  acliouaail  une  dynamo  du  système  Edi- 
son. Le  courant  obtenu  pouvait  alleiudre  4^0  ampères  et 
80  volts. 

Lorsque  nous  avons  eu  besoin  de  courants  plus  intenses, 
nous  nous  sommes  adressé  à  l'industrie,  et  M.  Fontaine, 
de  la  Société  Gramme,  a  de  suite  consenti  à  nous  prê- 
ter une  de  ses  dynamos  actionnée  par  une  machine  de 
loo  chevaux. 

Enfin,  comme  nous  voulions  pousser  uos  recherches 
plus  loin,  M.  iMtycr,  directeur  de  la  Société  Edison,  nous 
a  giacieusement  ollertdc  venir  tiavailler  à  l'usine  centrale 
d'éclairage  de  l'avenue  Trudainc  ijui  tous  les  soirs  met  eu 
mouvement  une  force  de  taoo  clievaux. 

Dans  de  nombreuses  expériences,  nous  en  avons  utilisé 
j5o  et  même  3oo  et,  pour  le  but  scientifique  que  nous 
poursuivions,  il  nous  a  semblé  inutile  d'aller  au  delà. 


I 
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C'est  un  devoir  agréable  pour  moi  d'adresser  mes  sin- 
cères romorcîments  à  lous  toux  qui  oui  bien  voulu  ituîUio 
depareils  moyens  de  recherche  à  ma  disposilion  et  qui  par 
cela  même  sont  devenus  mes  collaborateurs. 

FOUR  ÉLBCTHIODE   EN  CHAUX  VIVE. 

Notre  premier  modèle  de  four  életUrique  que  nous  avons 
présenté  à  l'Académie  des  Sciences  en  décembre  1892 
élaÎL  en  tliaux  vive  (').  II  se  composait  de  deux  briques 
de  cliaux  bien  dressées  i-i  appliquées  l'une  sur  l'aulre.  I.a 
brique  inférieure  porte  une  rainure  longitudinale  qui  re- 
çoit les  deux  électrodes,  et  au  milieu  se  trouve  une  petite 
cavité  servant  de  creuset   {Jig.  1).  Cette  cavité  peut  être 

Fig    I. 


Schéma  ilu  four  électrique. 

plus  ou  moins  profonde  et  contient  une  couclie  de  quel- 
ijues  ceiilimèlrcs  de  la  substance  sur  laquellii  doit  porter 
l'action  calorifique  de  Parc.  On  peut  aussi  y  installer  un 
petit  creuset  de  charbon  reniermaul  la  matière  qui  doit 
être  calcinée.  J.a  brique  supérieure  est  légèreuicnl  creu- 
séedaiis  la  partie  qui  se  trouve  au-dessus  de  l'aie.  Comme 
la  puissance  calorifique  du  courant  ne  Inrdi'  pas  ;i  fondre 
la  surface  de  In  clianx  et  à  lui  donner  par  cela  même  un 
beau   |)o]i,   oai  obtieait   daus   ces  conditions  nu  dôme  qui 


(')  IIkmu   MdissAN,   Sur  un  nouveau  modèle  de  four  électrique 
(  Compter  rendus,  l.  CXV,  p.  988). 

Vn//.  de  Chim.  etdePhjrt.,  7' série, l.  IV.  (Mnr»  1S95.)  ■aC 
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réfléchit  toute  la  chaleur  sur  la  petite  cavité  qui  contient 
le  creusRt. 

Les  électrodes  sont  rendues  facilement  mobiles  au 
tnojeti  de  deux  supporis  que  Tou  déplace  ou  mieux  de 
deux  glissières  qui  se  meuvent  sur  un  madrier  (y/i,''.  2). 

Fij.  a. 


Four  élcclrique  pour  (Courants  <!<;•  70  volts  el  ^00  ampères. 


Ce  qui  dillérencie  ce  four  électrique  de  ceux  employés 
jusqu'ici,  c'est  que  la  matière  à  cliauUer  ne  se  trouve  pas 
en  ooiiLaci  avec  Tare  électrique,  c'est-à-dire  avec  la  va- 
peur de  carbone. 

Cet  appareil  est  un  four  électrique  à  réverLère  avec 
électrodes  mobiles.  Ce  drruier  point  a  aussi  sou  impor- 
tance, car  la  mobilité  des  électrodes  donne  une  très  grande 
facilité  pniir  ét:ablir  l'arc,  pour  l'étendre  ou  le  raccourcir 
à  volonté;  en  un  mot,  elle  simplifie  beaucoup  la  conduite 
des  expériences. 

Diapoiifion  du  Jour.  —  Dans  nos  premières  n'cberches, 
ainsi  tpie  nous  l'avons  fait  remarquer  précédemment,  nous 
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avons  employé  une  pelile  niiicbiiie  Giamnic  actionnée  par 
une  macliine  à  gaz  de  4  chevaux.  Le  pins  souvent,  le 
courant  ijui  Iravcrsaii  le  four  indiquait  3j  h  4o  ampères 
et  55  volts.  Dans  ces  conditions,  la  brir|ue  inférieure  en 
chaux  vive  avait  pour  dimension  i6^"'  h  iS*""  de  long  sui- 
iS""  de  large  et  sur  8"°  d'épaisseur,  La  partie  inréiieure 
qui  formait  le  couvercle  présentait  la  même  surface  avec 
une  épaisseur  de  5""  à  6™. 

Cette  grandeur  d'appareil  est  encore  suffisante  pour  un 
courant  de  loo  à  I25  ampères  cl  de  5o  à  6o  volts. 

Lorsque  Pou  ulilisedes  courants  à  plushauLe  tension,  îl 
esl  utile  d'augmenter  «Je  a"^""  on  S*^"  les  trois  dimensions  du 
four.  Avec  des  fours  de  aa*^"  à  25"'"  de  long,  on  peut  très 
Lien  emplojer  l'arc  d'un  courant  de  4  Jo  rimpères  el  ^5  volts. 

La  cliaux  employée  dans  ces  reclierclies  était  une  chaux 
légèrement  hydraulique  appartenant  au  bassin  parisien  et 
dite  «  du  banc  verl  ik  Elle  se  taille  el  se  toutne  avec  faci- 
lité. C'est  d'ailleurs  celle  que  Deville  et  Debray  ont  préco- 
nisée pour  leurs  petites  fusions  de  platine. 

Electrodes.  ■ —  Les  électrodes  étaient  formées  par  des 
cylindres  de  cliarbon  aussi  exempts  que  possible  de  ma- 
tières minérales;  nous  avons  rencontré  quelques  diffi- 
cultés au  début  de  ces  recherches  pour  les  obtenir  de  l'in- 
dustrie dans  de  bonnes  conditions  de  pureté. 

Ces  électrodes  doivent  cire  faites  avec  du  cliarbon  de 
cornue  réduit  en  poudre  el  choisi  daus  le  dûme  de  la 
cornue.  Cette  poussière  de  charbon  est  lavée  aux  acides 
pour  la  débarrasser  autant  que  possible  du  fer  qu'elle  con- 
tient; elle  eslensuite  lavée  el  calcinée  el  finalement  agglo- 
mérée au  moyen  de  goudron.  I^es  cylindres  sont  formés 
par  une  pression  qui  doit  être  très  élevée  el  Des  régulière  ; 
enfin,  ils  sonl  séchés  avec  précaution  et  calcinés  à  une 
température  très  élevée  (  '  ). 


(')  Au   (IlIjuI  de  ces  cipcriencns,  j'ai  employé  des   électrodes  en- 
charbon  de  cornue,  faites  au  tour.   Sous  l'aciiou  de  l'arc,  l'eïlrct«ÀV.fe 
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Oa  doil  rechercher  si,  pour  eu  facililer  la  fabricalion, 
on  n'a  pas  ajouté  au  charbou  soit  de  l'acide  borique,  soit 
des  silicates;  nous  refusions  tout  charbon  qui  conlenait 
ces  matières  et  qui  renfermait  plus  de  i  pour  loo  de 
cendres, 

Pour  les  petits  fours  en  chaux  vive,  nous  employions 
des  électrodes  de  ao*^"  de  longueur  et  de  i  a"""  de  diamètre. 
Avec  les  lensions  de  120  ampères  et  de  5o  volts,  nous 
prenions  des  cylindres  de  4o'™  de  longueur  et  de  iG"*™  à 
jgmm  de  diamètre.  Lorsque  l'on  marche  avec  une  machine 
de  4o  "  45  chevaux  on  emploie  des  électrodes  de  4"'^'"  de 
longueur  et  de  27"""  de  diamètre. 

Les  exlréinités  des  électrodes  entre  lesi|ue]lcs  l'arc 
devait  jaillir  étaient  taillées  en  cônes  bien  pointus.  Cette 
précaution  est  importante,  surtout  pour  les  petites  Icusions. 
Lorsqu'on  l'oublie,  il  est  parfois  très  difficile  de  rallumer 
Tare  lorsqu'il  s'est  éteint  au  début  de  l'expérience.  Avec 
les  tensions  de  35t)  ampères  et  Go  volts,  nous  n'employions 
qu'une  seule  électrode  terminée  en  pointe;  la  section  de 
l'autre  restait  plane.  D'ailleurs  toute  difQcnllé  disparait 
aussitôt  que  le  four  est  chaud  et  qu'il  est  rempli  de  vapeurs 
bonnes  conductrices  qui  permettent  d'étendre  l'arc  et  au 
besoin  de  le  rallumer  avec  la  plus  grande  facilité. 

Les  câbles  qui  amènent  le  courant  sont  réunis  aux 
charbons  au  moyen  de  mâchoires  de  cuivre,  serrées  par  des 
écrous.  Ce  dispositif  est  déjà  employé  depuis  longtemps 
dans  l'industrie  pour  les  courants  à  tension  élevée. 

Creusets.  —  Pendant  la  première  période  de  nos 
reclierches,  nous  avons  employé  des  creusets  en  cbaibon 
de  cornue  qui  éiaient  faits  au  tour  et  eu  un  seul  morceau. 
Ces  creusets  ont  la  forme  d'un  cylindre  et  portent  deux 
encoches  placées  aux  extrémités  d'un  même  diamètre  et 


de  ces  électrodes  s'élargit  en  forme  d'éreotail,  au  moment  oit  le  car- 
bone se  transforme  en  graphite.  Ce  fait  avait  clé  déjà  signalé  par 
Dcpretz  {Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XXIX, 
p,  7i<î). 
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assez  grandes  pour  laisser  passer  a  vpc  facilité  les  électrodes. 

Avec  des  machines  de  4  ^  8  chevaux  nous  avons  em- 
ployé des  creusets  de  3*^"'  de  diamètre  extérieur  et  de  a'^'" 
M  dediamètre  intérieur.  Leurhauleur était  de  4*"°  el l'encoche 
avait  i"^",»  de  profondeur. 

Ces  creusets  en  charbon  de  cornue  ont  rinconvénîent 
de  se  gonfler  beaucoup  lorsqu'ils  se  transforment  en  gra- 
phite sous  l'action  caloriCque  de  l'arc.  A  notre  demande, 
plusieurs  industriels  nous  ont  fabriqué  des  creusets  en 
aggloméré  faits  au  moule,  par  compression  et  d'une  seule 
pièce,  qui  ont  conservé  leur  forme  sous  l'action  des  tempé- 
ratures les  plus  élevées.  Après  l'expérience,  on  les  trouve 
formés  par  un  feutrage  assiz  fin  de  lamelles  de  graphite 
possédant  une  rigidité  sufïlsante, 

Il  est  utile  de  maintenir  un  espace  annulaire  vide  autour 
du  creuset,  de  façon  que  les  rayons  calorifiques  rélléchis 
par  le  dôme  puissent  l'envelopper  complètement. 

Il  ne  laut  pas  oublier  non  plus  que  la  chaux  est  facile- 
ment réduite  à  ces  hautes  températures  par  le  carbone 
pour  fournir  un  acétylure  de  calcium  (  '  ).  Lorsque  l'on  veut 
chauUer  un  creuset  dans  ce  four  en  chaux,  il  faut  donc 
avoir  soin  de  lasser  une  couche  de  magnésie  au  fond  de  la 
cavité  du  four.  L'ox>de  de  magnésium  est  en  eJîel  le  seul 
oxyde  irréductible  par  le  chnrhon  que  nous  ayons  ren- 
contré. 

Lorsque  l'expérience  dure  assez  longtemps,  l.i  magnésie 
peut  fondre,  se  combiner  à  la  chaux  déjà  liquide  qui 
existe  dans  le  four,  se  volatiliser  même  sans  fournir  de 
carbure. 

Conduite  de  l  expérience.  —  Prenons  comme  exemple 
l'expérience  qui  démontre  la  voialilisalioti  de  la  chaux 
vive. 


('  )  II.  MoissAN,  Préparation  d'un  acétylure  de  calcium  cristallise; 
propriétés  de  ce  nouveau  corps  {Comptes  rendus,  l.  CXVIIl,  p.  Soi). 
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Nous 


0II5  pas  besoin  ici  do  creuset,  puisque  tiou» 
opérons  sur  la  maiière  même  du  four.  On  commence  par 
découper  dans  la  brique  inférieure  une  petite  cavité  de 
■>.'■'"  n  3'*"  de  profondeur.  Lfs  éleclroiles  sont  ensuite  pla- 
cées dans  les  rainures  et  fixées  par  une  pince  aux  mou- 
lants que  supportent  les  glissières  (voir  fîg.  a),  eulin 
rapprocliées  à  2""  ou  3"'"'  l'une  de  l'autre,  de  façon  (jue  la 
première  se  trouve  exactement  aiindessus  du  t'entre  de  la 
cavité.  On  fait  passer  le  courant  de  la  dynamo  dans  le 
circuit  ei,  en  approchant  lentement  la  seconde  électrode 
de  la  première,  on  éiablit  le  contact  et  l'arc  jaillit. 

On  perçoit  aussiiôt  une  odeur  tiès  pénétrante  d'acide 
cjanliydritfue.  La  pelilc  quantité  do  vapeur  d'eau  qui  se 
trouve  dans  les  éleclrodcs  foui  ni  l,  avec  le  carbone,  de  l'acé- 
tylène. Cegaï,  en  présence  de  Tazote  que  renferme  le  four 
au  début  de  l'expérience,  réalise,  sous  l'action  puissante 
de  l'arc,  la  belle  sj-nihèse  de  l'acide  cyanliydrique  décou- 
verte par  M.Berlhelot. 

La  lumière  émise  par  le  fuui"  éleclritjue,  colorée  par  la 
llaiiime  Aw  cyanogène,  a  pris  tout  d'abord  une  belle  teinte- 
pourpre  qui  disparaît  bientôt.  Il  faut  avoir  soin  dès  le 
début  de  ne  pas  trop  écarter  les  électrodes;  lorsque  le  four 
est  encore  froid,  l'arc  s'éleint  avec  facilité.  Quelques 
instants  pins  lard,  il  n'en  est  plus  de  même;  ou  peut  alors 
donnera  l'arc  une  longueur  un  peu  pins  grande.  Au  début 
l'arc  même  avec  des  courants  intenses  n'atteint  pas  i*-™; 
tandis  qu'à  la  fin  de  l'expérience,  il  possède  eu  général 
une  longueur  de  a'™  h  2*™  j.  Si  le  four  est  rempli  d'une 
vapeur  niéiallique  bonne  conducliice  (aluminium  par 
exemple),  on  doit  éloigner  les  éleclroilrs  de  .V"  à  6""'.  La 
grandeur  de  l'arc  sera  donc  réglée  d'après  la  marclie  du 
vohmèire  et  de  l'ampère-mètre,  de  façon  à  avoir  toujours 
une  résistance  ù  pevi  près  conslanle  et  ii  maintenir  la  dy- 
namo dans  son  régime  normal. 

Après  trois  à  quatre  minutes  avec  un  courant  de  36o  am- 
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pères  et  70  volls,  les  électrodes  ne  lardent  pas  à  rougir;             ^^H 

des  flammes  éclatantes  de  4o""  à  5o""  de  longueur  jail-             ^^H 

lissent  avec  force  par  les  nuvcrtures  qui  donnent  passage              ^^H 
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aux   électrodes  de  cliai|ue  côté  du    four   [Jig-    3).   Ces             ^^H 

flammes  soni  surmontées  de  Lorrcnls  de  fumées  blanches                ^^B 

qui  sont  produites  par  la  volatilisalion  de  la  cLaux  cl  qu'il             ^^J 

est  facile  de  coudcuser  en  partie  sur  uu  corps  froid.                       ^^^| 
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Ces  vapeurs  se  répandent  dans  l'atmosphère  el  restent 
plusieurs  heures  en  suspension. 

Avec  un  couiani  de  jjoo  ampères  et  80  vohs  Texpérience 
se  réalise  en  cinq  à  six  minutes;  sous  l'action  d'un  con- 
rant  de  800  ampères  et  de  110  vohs,  on  peut  volatiliser 
en  cinq  minutes  une  centaine  de  grammes  d'oxyde  de 
calcium. 

Au  début  de  la  rliauffe,  l'arc  possède  une  certaine  mobi- 
lité et  le  four  ronfle  beaucoup,  mais  en  peu  d'iiislants  les 
vapeurs  méialliques  augmentent  la  conductibilité,  l'écou- 
lement de  l'électricité  se  fait  avec  régularité  el  sans  bruit. 
La  chaleur  et  la  lumière  deviennent  alors  1res  intenses  à 
l'intérieur  du  four.  Lorsque  l'expérience  est  terminée,  on 
enlève  la  brique  de  chaux  supérieure  et  l'on  remarque  de 
suite  que  la  partie  soumise  à  l'action  calorifique  de  l'arc 
est  absolument  fondue.  Avec  une  machinede  no  à  100  che- 
vaux, il  sf  forme  souvent  sur  le  couvercle  de  véritables 
stalactites  de  chaux  fondue  qui  ont  conlé  lenlemenl  du 
dôme,  puis  qui  se  sont  solidifiées  à  la  fin  de  lexpérience; 
ils  ont  ensuite  l'apparence  de  ta  cire. 

La  conductibilité  de  la  chaux  vive  est  tellement  faible 
que  l'on  peut  conserver  sur  la  main  cette  brique  de  chaux 
retournée,  dont  la  partie  externe  a  été  portée  aune  si  haute 
température  qu'elle  est  fondue  et  qu'elle  continue  à  émettre 
par  rayonnement  une  énorme  quantité  de  chaleur  el  de 
lumière.  Celte  mauvaise  conductibilité  de  la  chaux  vive  a 
été  entièrement  favorable  à  nos  expériences;  elle  empêche 
la  déperdition  de  celte  chaleur  que  nous  cherchons  à 
emmagasiner  dans  le  plus  petit  espace  j>ossible.  Âussî, 
comme  la  magnésie  est  bien  meilleure  conductrice  de  la 
chaleur  que  la  chaux,  lorsque  nous  avons  essayé  de  fa- 
briquer un  four  électrique  entièrement  en  magnésie,  les 
résultais  ont  été  très  inférieurs.  Un  four  de  même  forme 
cou:»truil  en  ciiarbon,  bien  que  les  électrodes  aient 
éié  isolées  au  moyen  de    lubes  de  magnésie,  a  donne  à 
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cause  de  sa  conduclibililé  uue  perle  énorme  de  calorique. 

Après  l'expérience  le  charbon  positif  ne  présente  que 
peu  d'usure,  tandis  que  le  négatif  est  rongé  plus  ou  moins 
profondément.  Les  estrémités  des  électrodes,  sur  une  lon- 
gueur de  8"°  à  10'^°',  sont  entièrement  irartsforinëes  eu 
graphite. 

Lorsque  l'on  emploie  des  courants  à  haute  tension,  il 
est  très  utile  de  prendre  certaines  précautions  et  d'isoler 
avec  soin  les  conducteurs. 

Lorsque  le  four  est  en  pleine  marche  sous  l'action  d'une 
machine  de  loo  chevaux,  elqueles  vapeurs  qui  l'emplissent 
sont  bcmnes  conductrices  du  courant,  il  arrive  parfois  qu'il 
se  produit  un  courant  dérivé  et  que  l'on  éprouve  quelques 
secousses  au  moment  où  les  mains  sont  mises  en  contact 
avec  les  supports  ou  les  électrodes. 

D'ailleurs,  même  avec  dos  couratils  de  3o  ampères 
et  5o  volis  tels  que  ceux  employés  au  début  de  celle  étude, 
il  est  indispensable  de  ne  pas  exposer  le  visage  à  une  action 
prolongée  de  la  lumière  électrique  et  de  toujours  garantir 
les  yeux  avec  des  lunettes  à  verres  très  foncés.  Les  coups 
de  soleil  électrique  ont  été  fréquents  au  début  de  ces 
recherches  et  l'irritation  produite  par  l'arc  sur  les  yeux 
peut  amentT  des  congestions  très  douloureuses.  Ce  sont 
surtout  les  petites  tensions  qui  produisent  ce  dernier 
accident  parce  que,  la  chaleur  étant  plus  faible,  on  veut 
regarder  ce  qui  se  produit  pendant  la   marche  du  four. 

Dans  toutes  nos  recherches,  nous  n'avons  employé  que 
des  courants  continus. 

Enfin,  il  est  un  dernier  point  sur  lequel  on  ne  saurait 
trop  appeler  l'attention  des  savants  ou  des  industriels  qui 
voudront  lépéier  ces  expériences.  Lorsque  l'on  emploie 
un  four  en  pierre  calcaire,  il  se  forme  une  grande  quantité 
d'acide  carbonique.  Ce  composé,  auconuacl  des  électrodes 
portées  au  rouge  et  de  la  vapeur  de  carbone,  produit  d'une 
façon  continue  un  dégagement  d'oxyde  de  carbone.  Les 
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cylindres  de  charbon  qui  conslUueni  les  électrodes  en 
fournissent  aussi  une  pelite  quantité. 

Ce  gaz  u'est  bt  ûlr  qu'incomplèicmcnl  et  si  Ton  ne  prend 
pas  de  grandes  précautions  pour  ventiler  le  local  dans 
lequel  se  font  ces  expériences,  les  opérateurs  ne  lardent 
pas  à  présenter  les  symptômes  de  leoipoisonnemenl  par 
l'oxyde  de  carbone.  On  éprouve  d'abord  des  cépbalics 
intenses,  des  nausées  et  une  lassitude  générale.  Il  est  in- 
dispensable, dans  ces  conditions,  de  se  soustraire  pendant 
plusieurs  semaines  à  ce  dégagetneiu  toxique  d'oxyde  de 
carbone  que  l'on  n'évite  jamais  complètement. 

Ce  premier  modèle  de  four  électrique  en  cliauirnous  a 
servi  à  étudier  la  cristallisation  des  oxydes  métalliques,  à 
préparer  le  graphite  foisonnant,  à  établir  la  facile  volati- 
lisation du  platine  et  la  solubilité  du  carbone  dans  le  si- 
licium, dans  le  platine  et  dans  un  grand  nombre  de 
métaux. 

La  difficulté  de  trouver  (surtout  en  hiver)  des  blocs  de 
chaux  un  peu  grands,  non  gercés  et  bien  homogènes,  nous 
a  fait  substituer  assez  rapidement  te  carbonate  de  chaux 
ou  pierre  à  bâtir  à  la  chaux  vive.  Cependant,  j'eniploîe 
encore  aujourd'hui  ce  modèle  de  four  quand  je  liens  à 
éviter  les  dégagements  abondants  d'acide  carbonique. 
Dans  l'affinage  de  certains  métaux,  du  chrome  par  exemple, 
on  utilise  encore  ce  modèle  de  four  électrique. 
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On  peut  remplacer,  comme  1  ont  indiqué  Deville  et 
Debray  à  propos  de  leurs  grandes  fusions  de  platine,  la 
chaux  vive  par  un  bloc  de  pierre  .de  Courson  ou  de  tout 
autre  carbonate  naturel  conlenanl  peu  de  silicium  (  '  ). 

Ce  carbonate  de  chaux  que  Ton  choisit  à  grain  Cn  pos- 


(')  Procès-Verbaux  de  la  Commission  internationale  du  mètre. 
Esposcde  la  situalion  des  travaux  au  i"  octobre  1873;  p.  g. 
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sèdedeux  avaiuages  :  d'abord  de  présenter  une  plus  grande 
solidité,  el  ensuite  de  se  renconirer  facilement  en  fragments 
aussi  volumineux  qu'on  peut  le  désirer. 

Disposition  du  foitr.  —  Ou  donne  à  la  pierre  la  forme 
d'un  parallélépipède  régulier  dont  la  grandeur  variera  avec 
rintensilé  du  courant. 

Avec  une  maeliînc  de  4  chevaux,  le  four  sera  formé 
par  deux  briques  dont  Finférieure  aura  lo""™  de  hauteur, 
i8""  de  longueur  et  lô'-"'"  de  largeur.  Le  couvercle  présen- 
tera la  même  surface  et  une  épaisseur  de  lo""'. 

Pour  une  machine  de  /\^  chevaux,  les  dimensions  seront 
les  suivantes  :  hauieur  de  la  brique  inférieure  i5''"',  lar- 
geur ao"^"',  longueur  So"'"  ;  couvercle,  liauieur  i  i'^". 

Avec  nue  machine  de  loo  chevaux,  hauteur  de  la  brique 
inférieure  ao'=",  longueur  35'=",  largeur  So"";  couvercle, 
hauteur  iS"".  Un  semblable  four,  lorsqu'il  est  bien  con- 
duit, peut  aisément  servir  à  six  ou  huit  expéiiences. 

Si  Ton  emploie  une  force  motrice  supérieure,  la  forme  du 
four  peut  varier  suivant  l'expéiience  à  réaliser,  et,  comme 
la  chaux  à  ces  hautes  tensions  devient  très  volatile,  il  est 
bon  de  former  la  partie  intérieure  du  four  par  un  assem- 
blage de  plaques  alternées  île  ukagnésie  et  de  charbon. 
Nous  décrirons  plus  loin  ce  dernier  modèle, 

11  est  très  important  de  dessécher  avec  soin  les  blocs  de 
pierre  qui  servent  de  four.  Pour  cela,  on  les  maintient 
pendant  douze  ou  vingl-quatie  heures  à  la  partie  supé- 
rieure d'un  générait'ur  à  vapeur  ou  dans  les  cendres  d'un 
foyer  de  machine  ou  de  calorifère. 

Lorsque  le  bloc  ^ie  pierre  est  bien  sec,  il  est  rare  qu'il 
se  fendille  sous  Faction  de  la  chaleur  produite  par  l'arc 
électrique.  Pour  prévenir  cet  accident,  nous  avons  Fliabi- 
lude  d'entourer  le  four  el  le  couvercle  d'une  bande  mé- 
tallique, en  ayant  bien  soin  de  la  placer  asseï  loin  des  élec- 
trodes, pour  ne  pas  produire  de  court  circuit.  On  peut 
[aussi  placer  le  parallélépipède  inférieur  dans  une  boite  de 
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lôle  de  dimensions  vo\i\ucs( Jîg.  3).  Avant  la  dessiccation, 
on  a  percé,  an  niiliru  du  blor,  un  cylindre  loujours  plus 
graiïd  que  le  creuset  qu'il  doil  recevoir.  Deux  l'aintircs 
permeltenl  de  faire  glisser  les  électrodes  et  leur  largeur 
dépend  du  diamètre  de  ces  dernières. 

Le  rreuseï  sera  loujours  placé  sur  un  iil  de  magnésie,  de 
façon  à  éviter  la  formation  du  carbure  de  calcium  qui  en 
peu  d'instants  mettrait  le  creuset  hors  d'usage.  Il  est  mile 
aussi  de  laisser  i'"'  ou  a'"*  de  jeu  entre  le  cieuset  et  la 
paroi  cylindrique  du  fonr  pour  que  la  chaleur  puisse 
rayonner  librement  loni  aucour. 

Lorsque  l'on  veut  condenseï-  les  vapeurs  de  corps  difii- 
cilcmcnt  volatilisables  à  baulc  température,  nous  avons 
employé  un  tube  métallique  refroidi  intérieurement  par 
un  courant  d'eau.  Ou  sait  que  ce  dispositif  a  fourni  d'inté- 
ressants résultats  à  Deville  dans  ses  belles  recherches  sur 
la  dissociation. 

Py'ous  nous  sommes  servi  dans  ces  expériences  d'un  tabe 
de  cuivre  courbé  en  U  de  1 5"™  de  diamètre,  et  traversé  par 
un  courant  d'eau  ayant  une  pression  d'environ  lo  atmo- 
sphères. La  partie  courbée  du  tube  en  U  était  Introduite 
dans  le  four  électrique  h  2*^"  de  l'arc  au-dessus  du  creuset 
qui  renfermait  la  substance  à  volatiliser;  de  plus,  une 
feuille  de  carton  d'amiante  placée  auprès  de  1  ouvertuie 
qui  livrait  passage  au  (ube  froid  permettait  de  condenser 
les  vapeurs  métalliques  c[ui  sortaieni  du  four  en  abon- 
dance. La  température  de  l'eau  qui  traverse  le  tube  de 
cuivre  ne  s'élève  que  de  a"  ou  3°. 

Electrodes.  —  Les  diamètres  des  électrodes  varient 
sialurellenienl  avec  la  force  du  courant,  ainsi  que  nous 
l'avons  indiqué  à  propos  du  four  en  chaux  vive.  Lorsque 
l'on  dépasse  loo  chevaux,  on  emploie  des  cyliudres  de 
charbon  qui  ont  5o'='^  de  lotigneur  et  4'°  '^'*î  diamètre. 
Pour  une  force  de  200  à  3oo  chevaux,  nous  avons  pu  mar- 
cher avec  des  électrodes  de  5"°  de  diamètre. 


i 
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Dans  ces  derniers  cas,  la  réimion  des  câbles  souples  qui 
auièrieiiL  le  couraiU  aux  eleclrodus  du  tharboii  [irésenle 
une  peLile  diflicuhé.  On  doit  éviler  avec  soin  loutcoutact 
qui  ne  serall  pas  parfait,  car  i(  se  forme  de  suile  un  arc 
asseï  intense  pour  fondre  la  mâcboire  et  l'oxliémilé  du 
l'àble.  Pour  éviier  ces  accideuts,  nous  nous  sommes  servi 


Four  électrique  avec  supports  pour  cuuranU  de  no  volis 
et  1000  ampârcs. 


Ide  mâchoires  de  cuivre  représentées  dans  la  Jlg.  4>  Le 
conla';l  est  assuré  au  moyen  d'une  toile  métallique  qui 
serre  forleinenl  l'cxtréiiiîté  du  Tétectrode  en  faisant  plu- 
sieurs lotirs  et  ipii  est  écrasée  par  la  niàcliolre. 

Creusets .   —  Nous   avons  indiqué   [yrécédeninient  les 
précautions  à  prendre  pour  la  fabrication  des  creusets. 

Pour  une  machine  de  43  chevaux,  les  creusets  avaient 
6"'  de  hauteur,  6""'  de  diamètre  fl'i""'  d'écliancrure.  Lors- 
qu'il s'agit  de  Ictisious  élevées  alleignani  8oo   ampères  et 
iio  volts,  lediamèlrc  intérieur  des  creusets  est  dt:  7"^"', 5, 
le  diamètre  extérieur  de  if"^  et  la  hauteur  extérieure  de 
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lo'"  sans  ficliancrurc'S.  Dans  ces  creusets,  on  peni  prépa- 
rer en  cinq  ou  six  niiimlcs  3oo^''  à  4^o^'^<l'ui'a»iu-ni  ou  d« 
tungstène  fondu. 

Nous  avons  employé  aussi  des  creuswts  en  magnésie  de 
môme  dimension;  celte  magnésie  était  préparée  dans  des 
conditions  spéciales,  ainsi  que  nous  allons  l'indiquer. 

Emploi  ffe  plaques  alternées  de  charbon  et  de  ma- 
gnésie,  —  Lorsque  l'on  emploie  des  conianis  ayant  des 
lensionsde  1200  à  i4oo  ampères  et  100  volts,  les  fours  en   _ 
chaux, si  leui-  cavité  n'est  pas  très  grande,  sont  rapidement  f 
mis  liors  d'usage.  En  enfermant  l'arc  intense  produit  par 
ce  courant  dans  un  four  vi\  pierre  cakaire  dont  la  cavité 
intérieure  mesurait  10"'"  de  diamètre,  nous  avons  obtenu      1 
les  résultats  suivants  :  fusiondc  lachauxqui  coule  comme  ■ 
de  l'eau,  volatilisaùon  de  celle  dernière  qui  eu  quelques 
instants  donne  des  lomnils  dt;  fumées,  siflicinenl  de  va-  _ 
peurs  par  les  ouvertnrcs  qui  donnent  passage  aux  élec-  f 
trodes,    crépitations    conliuues    produites  par  de  petits 
fragments  de  laibonate  de  iliaux   qui    lombenl  dans  la 
masse  ei  sont  immédialemtîni    dissociés,   projection   de 
chaux  fondue,  enfin  soulèvement  du  couvercle  sous  l'ac- 
tion des  gaz  et  des  vapeurs  surcliaulïées.  Dans  ces  condi- 
tions, l'expérience  n'est  plus  très  maniable.  Si  l'on  aug- 
mente  la    cavité   du   four,   l'arc   peut   alors   donner    de 
meilleurs  résultais. 

Lorsque  l'on  veut  utiliser  ces  tensions  élevées,  il  est 
bon  de  creuser  an  milieu  de  la  pierre  une  cavité  assez 
grande  qui  présente  aussi  la  forme  d'un  parallélépipède  et 
qui  contient  des  plaques  alternées  de  o™, 01  d'épaisseur, 
d'abord  de  magnésie  ei  ensuite  de  cliarbon.  Ces  plaques, 
au  nombre  de  quatre,  sont  disposées  de  telle  sorte  que  la 
magnésie  soit  toujours  au  contact  de  la  cbaux  vive  et  la 
plaquelle  de  cliarbon  à  l'intérieur  du  four.  L'oxyde  de 
magnésium  étant  irréductible  par  le  cliarbon  ne  pourra 
donc  disparaître  que  par  volalilisalion,  tandis  que,  à  ces 


MODÈLES    NOUVEAUX    DE    FOURS     ÉLECTRIQUES.  383 

hiaules  températures,  la  chaux  fondrait  a»  coiilact  du 
nharbon,  et  produirait  avec  facilité  uncarburede  calcium 
lu|uide.  Le  dessus  de  la  cavité  du  four  peut  se  fermer  de 
même  par  un  ensemble  de  pi  arjues  de  magnésie  et  tle  char- 
bon, mais  le  plus  souvent  ou  se  coutenlait  d'un  couvercle 
en  pierre  portant  une  caviié  de  forme  ellipsoïdale  de  3"" 
à  4"'"  de  profondeur. 

Un  four  disposé  dans  ces  conditions  peut  marcher  avec 
facilité  pendant  plusieurs  heures  ei  permet  alors  de  réali- 
ser des  expériences  de  longue  durée. 

Préparation  delà  magnésie.  —  La  magnésie  employéi» 
flans  ces  expériences  a  été  préparée  d'après  les  indications 
de  M.  Schlœsing  (').  Il  faut,  en  eflel,  débarrasser  cet  oxyde 
des  petites  impuretés  qu'il  pourrait  contenir  et  t[ui  abais- 
sent considérablement  son  point  de  fusion.  l*our  cela, 
riijdrocarboiiatede mai^nésie est  calcî tié  pendant  plusîeui'S 
heures  au  four  Perrot.  Réduite  ensuite  en  ]»oudre  fine,  la 
magnésie  obtenue  est  mise  à  digérer  avec  une  solution 
étendue  de  carbonate  d'ammoniaque,  puis  lavée  ù  grande 
eau  et  calcinée  à  la  plus  haute  température  que  puisse 
fournir  un  bon  fouiiieau  à  vent.  Par  addition  d'eau,  on 
forme  avec  cette  magnésie  une  pâte  épaisse,  r|ui,  par  com- 
pression dans  des  montes  en  bois,  fournil  des  plaquettes 
que  l'on  abandonne  à  une  dessiccation  lenle.  Ces  plaques 
sont  enfin  cui les  au  ]nou[]c('). 

Ainsi  que  M.  Schlœsing  l'a  établi,  cette  magnésie  ne 
présente  plus  de  reirait  n  la  lempérature  d'un  fourneau  à 
vent,  et  ne  subit  aucune  action  de  la  part  des  agents  atmo- 
sphériques. II  va  de  soi  que,  aux  températures  tlu  four 
électrique,   elle  donnera  un   nouveau  retrait.  Mais  dans 


(■)  ScHLCBsiNQ,  Industrie  de  la  magnésie  {Comptes  rendus,  i.  CI, 
p.  c3i). 

(')  Cette  iiiUKnésir,  additionner  d'une  pclitc  quantiti'  d'raii  cl  com- 
primce  1res  forlcmcnl  ù  la  presse  hydraulique,  fournit  une  masse  1res 
dure  rayant  le  marbre  el  ta  fluurine. 
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ces  nouvelles  condilions,  loul  eu  reslaul  très  légère,  elle] 
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M.   Diile  (')   a   déjà  démontré  que 
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i  laciienient  elquesa 
à  3,569.  La  magnésie 


densilc  pouvait  s'élever  de  3,193 
des  plaques  du  four  clecirique  atteint  une  densité  de 
3,589  et  celle  qui  a  été  fondue  de  3,634.  JNous  avons  dé- 
montré précédemment  que  la  chaux  fondue  ou  cristallisée 
au  four  électrique  a  la  même  densité  que  la  cbaux  préparée 
à  800".  L'irréductibilité  de  la  magnésie  tient  peut-être  à  ce 
pouvoir  de  polymérisation  qu'elle  possède. 

Ce  modèle  de  four  électrique  en  pierre  calcaire  nous  a 
permis  de  conduire  nos  expériences  avec  beaucoup  plus 
de  rapidité.  C'est  grâce  à  cet  appareil  que  j'ai  pu  réaliser 
la  reproduction  du  diamant  noir  et  du  diamant  transpa- 
rent et  ctislallisé,  la  préparation  par  kilogrammes  et  l'alTi- 
nage  du  cfiromc,  de  l'uranium,  de  tungstène,  du  molyb- 
dène, du  zirconiiiQi  et  du  vanadium. 

C'est  lui  qui  m'a  permis  d'amener  la  silice  et  la  zircone 
à  l'état  gazeux,  de  distiller  ces  composés,  d'établir  la  vo- 
latilisation par  la  clialeur  de  l'arc,  du  cuivre,  de  l'alumi- 
nium, de  l'or,  du  fer,  de  l'uranium,  du  silicium  cl  du  car- 
bone. C'est  encore  dans  ce  modèle  de  four  que  j'ai  pu 
préparer  avec  facilité  le  siliciure  de  carbone,  le  borure  de 
carbone,  le  boruie  de  silicium,  les  acétjlures  de  calcium, 
de  baryum  et  de  strontium  cristallisés,  le  carbure  d'alu- 
minium, les  dilTérents  borures  et  siticiures  cristalli- 
»és,  etc. 

F'our  électrique  a  tuhe.  —  La  disposition  du  four  à 
creusets  que  nous  venons  de  décrire  permet  de  cLauffer 
des  masses  assez  grandes  à  une  température  élevée,  mais 
on  ne  peut  éviter  avec  ce  modèle  de  four  l'action  des  gaz 


I 
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(')  DiTTE,  De  t'in/luence  qu'exerce  la  calctnaiion  de  tfitelquen 
oxydes  métalliques  sur  la  chaleur  dégagée  pendant  leur  combinai- 
son (Comptes  rendus,  t.  LXXIII,  p.  m  ei  ^70). 
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qiiî  emplissent  l'appareil.  PentlarU  toute  laduréedercxpé- 
lience  l'acide  carboniqin;  qtii  se  produit  par  suite  de  la 
décomposition  du  carbonate  de  chaux  est  en  grande  partie 
transformé  en  oxyde  de  carbone.  L'eau  qui  se  rencontre 
toujours  dans  la  pierre  malgré  une  dessiccation  aussi  par- 
faite que  possible  fournil  dune  façon  constante  un  mélange 
d'hydrogène  et  d'oxyde  de  carbone. 

Voulant  éviter  l'action  de  ces  gaz,  dans  certaines  réac- 
tions, nous  avons  donné  à  notre  four  électrique  la  forme 
suivante  : 

Un  bloc  de  pierre  à  grain  fin  (aussi  coinplèlement  exempt 
de  silice  qne  possible)  est  coupé  sous  fortiie  d'un  parallé- 
lépipède possédant  iS"^™  de  hauteur,  3o""  de  longueur  et 
aS*^™  de  largeiu'. 

Les  parois  delà  cavité  ititérieure  sont  garnies  de  pla- 
ques alternées  de  magnésie  et  de  chaibon,  ainsi  que  nous 
TavouB  indiqué  précédemment,  et  la  fermeture  se  produit 
au  moyen  d'un  bloc  de  la  même  pierre.  Enfin,  un  tube  d<' 
charbon  traverse  le  four  et  les  plaquettes  latérales  pei  - 
peudiculairenienl  aux  électrodes.  Sou  diamètre  intérieur 
peut  varier  de  5"""  à  4o""".  et  il  est  disposé  de  façon  à  se 
trouver  à  i"™  au-dessus  de  l'arc  et  à  i""  au-dessus  du  fond 
de  la  cavité. 

L'appareil,  disposé  dans  ces  conditions  {Jîg.  5),  peut 
être  chaulfé  pendant  plusieurs  heures  avec  des  courants 
qui  ont  varié  de  3oû  ampères  et  70  volts  à  tooo  ampères 
et  60  volts,  La  partie  du  tube  de  charbon  exposée  à  celte 
haute  température  se  transforme  entièrement  en  graphite. 
Mais,  si  le  tube  csi  eu  carbone  pur,  s'il  ne  touche  pas  la 
chaux,  et  s'il  a  été  préparé  avec  soin  et  sous  une  forte 
pression,  le  graphite  forme  un  véritable  feutrage  et  le 
diamètre  du  tube  ne  change  pas  seii-siblement. 

IDaiis  dilférerites  expériences,  nous  avons  placé  le  luLi- 
au-dessus  de  l'arc,  mais,  dans  ces  nouvelles  conditions,  la 
température  est  moins  élevée. 
Anit.  lUCltim.  etdsPhys.,  7* série,  I.  IV.  (Mars  1895.)  25 
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Si  l'on  veut  éviter  l'action  direcle  du  carbone  sur  le» 
corps  mis  en  expérience,  on  peut  donner  au  tube  de 
charbon  un  revêtement  intérieur  ou  extérieur  en  ma- 
gnésie. L'expérience  alors  est  limitée,  il  est  vrai,  par  la 
vaporisation  de  cet  oxyde;  mais,  avant  d'tn  arriver  h  ce 
degré  de  chaleur,  on  comprend  qu'il  existe  un  grand 
nombre  d'études  intéressantes  à  réaliser. 


Four  â  tube  horizontal. 

Au  cime  aiiire  madère  que  !e  charbon  n'a  pu  cire  em- 
ployée pour  la  fahriratîon  du  tube  horizontal.  Tous  les 
autres  corps  que  nous  rencontrons  dans  la  nature,  ou  que 
nous  pouvons  préparer  dans  le  laboratoire,  fondent  et  se 
volatitiaetit  avant  le  carbone.  Ces  tubes  de  charbon  ont 
le  grave  inconvén  ient  de  présenter  uni'  porosité  notable  ,' 
rions  avons  cherché  à  l'éviter  le  plus  possible  en  em- 
ployant des  tubes  doubles  ou  des  tubes  recouverts  de  jna- 
gnésie. 

Tous  les  essais  tentés  pour  foudre  à  leur  surface  une 
couverte  de  siliciurc  di:  carbone,  de  borure  de  carbone, 
on  d'autres  carbures,  ont  été  infructueux;  nous  poursui- 
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vons  cependanl  cette  élude,  car  il  serait  très  utile,  pour 
les  rccherclies  dcUicates  qui  sont  à  enlrepreiidre  .i  ces 
lempéralures  élevées,  de  préparer  des  lubes  d'une  étan- 
théilé  parfaite. 

Ces  tubes  de  charbon  étaient  fermés  à  leur  exlrémîlé 
par  des  bouclions  en  magnésie  moulée  ou  en  pierre  ponce 
taillée.  Ces  bouchous  portaient,  suivant  leur  axe,  des 
ouvertures  cylindriques  qui  dDunaieiil  passage  à  des  tubes 
de  verre.  Ces  dillérenlcs  pièces  glissaient  les  unes  dans  les 
autres  à  frottement  doux  et  l'on  obtenait  une  fernietiire 
complète,  au  moyen  d'un  lut  formé  de  magnésie  et  de 
silicate  alcalin, 

Lorsque  les  substances  à  chaullei-  devaient  èirc  placées 
dans  des  nacelles,  on  se  servait  des  tubes  de  charbon  ayant 
40"""  de  diantètre  et  5o'""'  de  longueur. 

Nous  avotis  pu,  dans  ces  conditions,  fondre  et  volati- 
liser différents  composés  dans  un  courant  d'azote  nu 
d'bydrogène  avec  la  plus  grande  facilité.  Toutefois  les 
courants  gazfUK  employés  dans  ces  expériences  devaient 
être  très  rajjides  et  les  gaz  scellés  avec  le  plus  grand  soin. 

Ce  modèle  de  four  nous  a  servi  aussi  ù  aborder  l'étude 
de  quelques  réaciions  gazeuses  aux  hautes  températures 
fournies  par  l'arc  électrique. 

Ces  délicates  recherches  sont  encore  à  rélude  5  nous 
espérons  en  publier  les  résultats  dans  un  Mémoire  ulté- 
rieur. 

C'est  au  moyen  de  ce  four  électrique  à  lube,  que  iious 
avons  pu  préparer  le  siliciure  de  carbone  cristallisé  pur 
et  incolore  par  l'union  direcle  de  la  vapeur  de  carbone  et 
de  ta  vapeur  de  silicium.  Cet  apparei  nous  a  servi  dans 
les  éludes  sur  les  Lorurcs  de  fer,  de  cobalt  et  de  nickel 
cristallisés-,  dans  la  préparation  du  zirconiuni,  du  car- 
bure d'aluminium  pur,  du  siliciure  d'argiut,  du  carbure 
de  titane,  et  dans  rélude  de  dinéienls  azotures.  On 
pourra  l'employer  avec  f.tcilité  chaque  fois  qu'il  s'agira 
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de  piéparer  un  composé  dans  une  alniosplière  gazeusi 
■déierniintV. 

Four  éleclriqiie  continu.  —  L'appareil  que  je  viens  de 
décrire  possède  uti  tube  de  tdiarbon  lioiizonlal  ;  si  l'on,' 
incline  ce  tube  de  So",  le  faur  se  transforme  aussitôt  en 
un  appareil  de  pioJuction  des  métaux  réfraclaires,  appa- 
reil continu  au  milieu  duquel  on  peut  ameuer,  par  glisse- 
ment, le  mélange  d'oxyde  à  réduire,  tandis  que  le  métal 
liquide  s'écoule  avec  facilité  sur  ce  plan  incliné.  Dans  ce 
four  électrique  continu,  comme  d'ailleurs  dans  le  four 
électrique  à  tube,  je  sépare  complèlemeirt  les  phénomènes 
electrolyliques  des  phénomènes  ealorifiqHCs, 

Avec  un  courant  de  600  ampères  et  60  volts,  il  est  fa- 
cile d'obtenir,  en  une  heure,  un  culot  de  chrome  métal- 
lique fondu  d'environ  2''''.  Lu  métal  est  reçu  dans  une 
cavité  creusée  dans  la  pierre  calcaire  et  iirasqnée  intérieu- 
rement de  sesquioxyde  de  chrome.  Le  métal  reste  liquide 
un  certain  temps,  perd  tous  les  ga?.  qu'il  contenait  en 
solution  et  subit  un  commencement  d  affinage.  On  obtient 
ainsi  une  masse  qui,  après  solidification,  est  composée 
d'un  rnélal  blanc  très  dur,  â  grains  fins,  prenant  un  beau 
brillant  par  le  [lolissage. 

Four  à  plusieurs  arcs.  —  Dans  les  recherches  que  l'on 
peut  entreprendre  au  moyen  du  four  électrique,  il  y  a 
deux  cas  bien  nets  qui  peuvent  se  présenter  : 

t"  Sagit-il  d'atteindre  une  tempér.iture  très  élevée? 
On  enfermera  irn  arc  puissant  dans  la  plus  petite  cavité 
possible.  C'est  le  cas  du  four  en  chaux  ou  du  four  à  creuset 
que  nous  venons  de  décrire  précédemment.  Dans  ces  con- 
ditions, la  chaleur  porte  rapidement  son  action  sur  les 
parois  du  four,  la  chaux  ou  la  magnésie  fond  et  se  volati- 
lise avec  ripidité.  Avec  des  courants  de  1200  ampères  et 
110  volts,  l'appareil  est  mis  hors  d'usage  en  quelques 
minutes. 

2"  Au  contraire,   veut-on  produire  une  notable  quaii- 
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tîté  du  métal  <|ui  se  forme  à  haute  tenipérature,  iiotis 
devons  alors  donner  au  four  éleclrique  une  cavité  plus 
grande  et  utiliser  sa  chaleur  au  fur  cl  à  mesure  qu'elle 
se  produit,  en  lui  fournissaat,  d'u<ie  façon  continue,  un 
travail  à  ffrecluei*.  Dans  ce  deuxième  cas,  on  devra  em- 
ployer le  four  ;«  tube  incliné  ou  le  four  k  sole. 

Il  est  le  plus  souvent  possible  de  former  une  sole  assez 
réfractaire  pour  supporlur  le  métal  liquide  à  obtenir,  et 
dans  ce  cas,  pour  régulariser  la  chaleur  sur  une  surface  plus 
grande,  nous  diviserons  notre  courant  en  plusieurs  arcs. 

Eu  employant  ainsi  une  sole  légèrement  inclinée,  on 
peut  amènera  la  partie  supérieure  le  mélange  aggloméié 
d'oxjde  et  de  charbon.  Sous  Taction  d'un  ou  de  deux 
arcs  le  métal  se  produit,  coule  sur  la  sole,  s'accumule  à 
la  partie  inférieure  où  un  autre  arc  le  maintient  liquide 
pendant  que  l'affinage  se  produit.  On  ptul  faire  écouler 
le  métal  liquide  par  un  trou  de  coulée  que  l'on  débouche 
à  la  fin  de  l'opération.  Dans  un  petit  essai,  nous  avons  pu 
couler  ainsi,  en  une  fois,  jo^s  Je  chrome  eri  fusion. 

La  chaleur  intense  produite  par  l'arc  électrique  peut 
donc  être  appliquée  à  un  fnur  continu  et  donner  dans 
ce  cas  une  production  régulière  d'un  métal  dont  le  point 
de  fusion  peut  être  bien  supérieur  à  uooo". 

En  terminant  la  description  des  différents  modèles  de 
fours  électriques  que  nous  avons  employés  dans  nos  re- 
cherches, nous  rappellerons  qu'il  reste  un  point  important 
à  élucider.  JNous  ignorons  quelle  est  la  température  de  ces 
appareils;  elledéjiend  de  la  température  que  peut  atteindre 
l'are  électrique.  On  sa.it  que  sur  ce  sujet  les  physiciens 
sont  peu  d'accord.  Pour  nous,  après  des  centaines  d'expé- 
riences réalisées  dans  des  conditions  bien  diflérentes,  il 
noua  a  semblé  que,  dans  un  four  fermé  à  petite  cavité,  la 
température  s'élevait  avec  l'intensité  du  courant.  Il  est 
vraisemblable  que  la  vaporisation  du  carbone  peut  limiter 
dans  une  certaine  mesure  la  température  de  l'arc,  lorsque 
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I  on  emploie  des  tensions  qui  ne  sonl  pas  ties  élevées;  il 
en  i!sl  de  même  des  phénomènes  de  dL-polymérisalîon  du 
carbone  qui  viennent  aussi  compliquer  les  condllioiis  ther- 
miques de  l'expérience.  Mais  il  nous  a  toujours  paru,  dans 
les  nombreuses  reclierclies  faites  sur  ce  sujet,  recherches 
entreprises  à  des  tensions  1res  dilïcrentes,  que  plus  nous 
avions  des  machines  puissaules,  et  plus   la  température 


Avec  4oo  ampères  et  70  volts,  il  nous  a  été  impossible 
de  réduire  l'oxyde  de  vanadium  parle  charbon,  le  creuset 
étant  placé  à  i*""  de  l'arc.  Avec  un  courant  de  1000  am- 
pères et  yo  volts,  celte  réduction  se  fait  à  plusieurs  centi- 
mètres de  l'arc  el  l'on  obtient  environ  100'^'"  de  métal. 

Nous  avons  pu  déduire  une  conclusion  iJeniique  de  U 
préparation  du  carbure  de  titane. 

Conciuxions.  —  Plusieurs  savants  ont  déjà  utilisé  l'arc 
électrique  pour  obtenir  dc:s  températures  élevées  ;  mais  les 
chercheurs  qui  m'ont  précédé  jusqu'ici  sur  ce  point  n'ont 
pas  séparé  l'action  électrique  du  courant  de  son  action  calo- 
rifique. C'est  cette  séparation  que  j'ai  voulu  réaliser  eu 
ne  prenant  à  l'arc  électrique  que  les  phénomènes  calorîG^ 
qucs  pui.îsaii(s  qu'il  pinit  fournir  et  en  laissant  de  cùté 
l'action  purement  électrolyliqne. 

Les  fours  électriques  que  je  viens  de  décrire  sonldes 
appareils  simples  el  pratiques  permettant  d'étendre  consi- 
dérab  lement  la  cliimic  des  hautes  tempéra turps. 

Les  services  qu'ils  poniroiil  rendre  dans  le  laboratoire 
et  dans   l'industrie  seront  très  grands. 

Ces  appareils  nous  permettent  d'atleindre  avec  faci- 
lité des  températures  voisines  au  minimum  de  SSoo"  ; 
c'est  donc  tout  un  ensemble  d'études  à  poursuivre  et  les 
premiers  résultats  entrevus,  que  je  lappelle  dans  ce  Mé- 
moire, montrent  rimporlance  et  l'étendue  des  recherches 
qui  peuvent  être  tenlées  dans  cette  voie  nouvelle. 
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Ce  Mémoire  qui  a  pour  objet  un  essai  de  théorie  de  la 

caléfaclion,  véritiépar  un  cerlalii  noinbrede  conséquences 
praiiques,  est  la  suite  d'un  prciniLT  travail,  publié  dans 
]esAnnnlGS  de  Chimie  et  de  Pliysique  en  féviier  i8()o('), 
où  je  m'étais  proposé  de  démon irer  que,  d'après  la  forme 
géométrique  des  gonlles,  !e  plu'nomène  de  caléraciiou 
Lousliluc  un  cas  rolalivenienl  simple  des  phénomènes  ca- 
pillaires. 

J'étais  arrivé  à  cette  conclusion  que  ce  qui  caraclérise 
les  sphéroïdes  de  Bouligny,  au  point  de  vue  géométi  ique, 
e^esl  la  propriété  de  Ja  langente  à  leur  section  uiéridienne 
de  prendre  toutes  tes  inclinaisons  contiuùutent  variables 
entre  deux  dioîles  horizontales  roniprenani  loiitc  l'épais- 
seur de  la  goutte,  et,  par  suite  au  point  de  vue  physique, 
c'est  un  équilibre  tout  particulier,  du  à  deux  foi  ces  uni- 
ques :  la  pression  hydrostatique  et  la  tension  supcrlicielle 
sensiblement  constante  en  tous  points. 

Ces  gouttes  caléûées  ni'apparaissajeni  ainsi  commeeuve- 
loppées  romplèteinenl  par  un  milieu  qui,  physiquemeut 
uniforme  ou  non,  agit  c:ependanl  d Une  façon  uniforme  au 
point  de  vue  de  la  tension  superCciclle,  leur  donne  une 
sorte  d'horaotropie  dans  toutes  les  dii'eclions  langenltelles 
à  leur  su]face  et  les  isole  de  leur  support  avec  angle  du 
raccordement  nul. 

Poursuivant  celle  idée,  j'ai  cherché  celte  fois  à  déler- 


(')  E.    GossAHT,   Mesure   des   tensions  superJUielles   dans    le^  li- 
quides en  calé/action. 
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miner  les  conditions  expérimentales  qui  laissenl  aux  sphl^ 
loïdes  leur  imllviJualilé  de  silualion  et  de  furine. 

J'ai  été  ainsi  conduit  à  découvrir  et  analyser  les  iroîs 
faits  généraux  suivants  : 

i"  L'étal  de  caléf action  peut  se  mainleuir  sur  une 
plaque  parfailcmeni  polie  (|ui  se  refioidii  jusqu'au-des- 
sous du  point  d  ebullilion  du  liquide,  en  sorte  que  l'exis- 
tence d'un  excès  de  température  de  la  plaque  sur  le  sphé- 
roïde u'esl  plus  la  condition  nécessaire  du  phénomène  de 
Leidenfrost  et  que  les  explosions  dans  le  refroidissemeni 
des  plaques  ne  sont  qu'un  accident  dû  à  leurs  aspé- 
rités. 

a"  Le  même  étal sphéroïdal,  aver  môme  forme  elniême 
isolement,  peu l être  produit  dans  un  milieu  liquide,  sur 
un  support  égaleinunt  bien  poli,  et  «  tenqjéralure  ordî' 
naire,  ce  qui  consliLuc  une  \erhiih\t:  va  Ic/uclion  par  voie 
humide. 

3'^  Les  gouttes  roulantes^  que  lous  les  chimistes  ont 
observées  dans  leuis  liltrations,  Journisseut  eucoie  un  plié- 
noniène  du  même  ordre  ;  elles  doivent  leur  individualité 
au  matelas  de  vapeur  qui  les  soulieul  sur  le  liquide  sous- 
jact'ut,  quand  il  j  a  entre  la  goutte  et  te  suppoit  une  cer- 
taine similitude  de  composition  :  roulement  du  semblable 
sur  le  semblable  ou  par  honiéolropie. 

Tels  sont  les  trois  faits  généraux  que  je  voudrais  soli- 
demenl  établir  dans  ce  Mémoire  par  des  preuves  expéri- 
mentales et  des  mesures  multipliées,  quoique  j'aie  déjà 
signalé,  dans  deux  Notes  »  F  Académie  des  Sciences  ('), 
leurs  conséquemes  théoriques  pour  l'inlerprétalion  du 
pliénomène  de  caléfaction,  leurs  conséquences  pralîipies 
pour  l'analyse  des  mélanges  liquides,  analyse  par  homéo- 
liopic. 


(')  Comptes  rendus,  a6  octobre  1891.  —  /d.,  17  avril  i8g3. 


CALÉFACTIOH    ET    C  API  LLliHITÉ. 


393 


Or 


plt 


itienl  bî 


verra  que  loiis  ces  plieiiomeDes 
uneniêine  calégorici  parla  forme i^éomëlritjue des goulles, 
par  les  conditions  générales  de  leur  produclioji,  et  que 
j'ai  été  conduit  à  leur  analyse  successive  eu  partant  de 
celle  idée  que,  pour  produire  le  plxénoniène  de  Leiden- 
frost,  il  doitsuilirc  de  niainlcuirenlre  la  goulteel  la  plaque 
une  coucbe  de  vapeur  bien  mince,  d'une  épaisseur  de 
l'ordre  de  grandeur  du  rayon  d'acliviié  moléculaire. 


I 


I.  —  Teupératl'rk  uimua  des  plaques  dans  le  phénomène 

(l£    LëIDENFROST. 

D'après  Bouligny  et  Baudrinioiit,  les  températures  mi- 
nima  des  plaques  chaudes,  capables  de  maiulcuir  les  li- 
quides à  l'étal  sphéroïdal,  sont  d'autant  plus  élevées  que 
le  point  d'ébullition  Test  davantage;  elles  seraient  de 
142°  pour  l'eau,  1  34"  pour  l'alcool  absolu,  61  "  pour  l'é- 
iher. 

Ces  nombres,  qui  sont  cilés  pattout,  paraissent  bien 
élevés  si  l'on  accepte  l'idée  précéJeuie  qu'il  doit  suffiredo 
protéger  le  spliéroïde  contre  l'activité  moléculaire  duaup- 
porl  el  de  le  mainrcnir  isolé  dans  un  milieu  gazeux  qui 
sera  un  milieu  uuitoruie  au  point  de  vue  de  la  tension 
superdcit'lle. 

Or,  l'épaisseur  de  la  couche  de  vapeur  interposée,  qui 
diminue  avec  la  température  de  la  plaque^  est  encore  vi- 
sible pour  l'eau  vers  i4o". 

Appareil  rmplojé.  —  J'ai  donc  cherché,  })Our  re- 
prendre celte  étude,  à  employer  un  dispositif  permettant 
de  varier  le  polissage  de  la  plaque,  de  giaduer  el  mesurer 
conslainineut  son  refioidissenienl.  de  mainlenii'  les  gouttes 
des  divers  liquides  sui-  la  plage  de  U'mpératurc  connue, 
et  d'observer  en  même  temps  avec  la  lunette  d'un  calhé- 
tomèlre  la  décroissance  du  lit  de  vapeur. 

J'employai  des  plaques  carrées  de  6""  de  côté  et  de  3"" 
à  4°""d'épaisseurpour  avoir  un  refroidissement  lent  ;  elles 
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)rcelaiiie  isolantes, 


elaient  supportées  par  aes  lames  de  po 
sur  ma  lableile  métallique  à  r.aléfaciion,  munie  de  pieds 
à  vis  calantes  et  percée  en   son  centre  d'une  ouvertore 
carrée  de  5*""  de  côté. 

LesgouUesde  i™  à  i"""  de  dianiètieclaicnl  inainlenues 
en  place  par  une  petite  Loucle  de  platine  circulaire  el 
horizontale,  fixée  à  i"""  ou  a"""  au-dessus  de  la  plaque  et 
qui  leur  laissait  d'ailleurs  toute  liberté. 

Les  températures  de  cette  plaque  étaient  mesurées  au 
moyen  du  pyromèlre  de  M.  LeChatelier;  les  extrémités  des 
deux  Gis  platine,  platine-rhodîé  élaieiil  soudées  à  l'argent 
sur  la  surface  supérieure,  à  moins  de  4"^™  l'une  de  Tautre 
et  de  part  et  d'aulrc  de  la  goutte,  de  façon  que  la  sou- 
dure chaude  fût  bien  à  la  température  du  support  du  sphé- 
roïde, tandis  que  les  autres  bonis  plongeaient  dans  des 
tubes  à  mercure  entourés  de  glace  (bndanle  ainsi  que  les 
fils  du  galvanomètre  apériodique  à  réflexion.  L'échelle 
des  lectures  était  observable  en  même  temps  que  le  lit  de 
vapeur  de  la  goutte. 

La  graduation  empirique  du  pyromètre  fuL  faite  d'après 
les  indications  de  ranleur,  et  pour  le  cadre  eu  cuivre  le 
plus  sensible;  un  avait  sur  l'échelle  une  conrse  de  9""°,  5 
pour  une  diilérence  de  100"  entre  lus  soudures,  .^lj""',5  à 
aSa**  dans  l'étain  en  fusion,  4''""}25  à  34fJ"  daus  le  sel 
ammoniac  en  ébullilion  el  57""",5  dans  la  vapeur  de  soufre. 
On  a\ait  donc  une  approximation  de  2",  5  en  cstiniant 
les»quarls  de  millimètre.  J'ai  du  reste  vérifié  que  la  tem- 
pérature oblunueainsi  était  bien  cellede  la  surface  étudiée,  H 
par  de  nombreuses  ex[iériences  avec  une  capsule  d'argent 
cylindrique,  à  fond  |>lal,  parois  très  épaisses,  sur  le  fond 
de  laquelle  je  faisais  bouillir  divers  liquides  purs  de  point 
d'ébulliiion  connu  ;  el,  sur  les  plaques  aussi  chaque  résul- 
tat important  était  vérifié  au  moment  même  par  quelques 
gouttes  d'un  liquide  de  point  d'ébulliiion  convenable. 

Expériences.  —  Croyant  a  priori  à   la  non-influence 
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du  support  pourvu  qu'il  fiil  parfaiiemont  poli,  je  me  suis 
d'abord,  pendant  de  longs  mois,  servi  uniquement  d'une 
plaque  de  plaiîne,  en  ne  faisant  varier  que  les  liquides  eL 
les  modes  de  polissage.  Prenant  pour  limite  du  pliénomène 
l'explosion  lirusquequ'atuenail  toujours  le  refroidissement 
lent,  j'obtenais,  avec  les  liquides  de  lîouliguy,  toujours  très 
sensiblement  les  mêmes  nombres  que  lui,  et  pour  les  au» 
ires,  alcools,  étliers,  essences,  composés  méialloïdiques, 
j'avais  aussi  une  dilTércnoeà  peu  près  constanie,  de  55", 
entre  la  paroi  cliaude,  la  plaqueetla  paroi  froide,  la  base 
de  la  goutte.  Mais  quelques  exceptions  fournies  par  la 
glycérine,  l'acide  sulfuriqiie  et  surtout  des  écarts  de  5"  à 
6=^,  que  je  trouvais  d'uti  jour  à  l'autre  avec  un  même  po- 
lissage et  un  même  liquide  m'ôlaïent  toute  confiance  dans 
la  portée  de  ces  résultats  si  peu  réguliers. 

Aynnl  appris,  paru»  hasard  heureux,  que  le  platine  se 
polit  toujours  ma  ,  j«  supposai  que  la  température  de 
Texplosion  n'y  était  toujours  à  peu  près  la  même  pour 
même  liquide  et  même  pla<|ueqnc  parce  que  l'épaisseur 
du  lit  de  vapeur  était  alors  la  même  ei  les  aspérités  qui  le 
traversaient  les  mêmes  aussi. 

Je  m'adressai  donc  à  des  plaques  argentées  et  dorées 
solideinont  par  galvanoplastie,  et,  quels  que  fussent  les 
moyens  employés  pour  avoir  un  beau  premier  poli  appa- 
rent, je  terminais  toujours,  après  un  long  dégraissage  avec 
benzine,  afcoolet  étlitr,  parl'cmploi  du  coliolhar  sec  1res 
fin  sur  peau  de  rliamois  el  papier  à  cigarettes,  en  évitant 
les  moindres  rayures  par  de  douces  frictions,  el  ne  cessant 
ces  frictions  que  lorsque  tout  nuage  d'haleine  insufflée  sur 
la  plaque  disparaissait  d'un  seul  coup  el  instantanément 
sur  toute  la  surface. 

Grâce  à  ces  précautions,  et  on  évitant  toute  poussière 
dans  la  salle,  on  arrive»  des  résultais  qui,  quoique  innl- 
tendus,  se  reproduisent  à  volonté  et  auraient  pu  so  prévoir 
logiquement. 
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Résultats.  — On  vnii  )a  goutte  d'eau,  par  exemple,  de- 


venu'absoluiueiiL  immobile  vers  i3o";  ou  ta  sent  en  quelque 
sorte  de  plus  en  plus  nioelIenseiiient  assise  sur  son  sup- 


por 


t;  vers  i3o*,  il  est  i 
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pos! 


ibie  d 


aiiercevoir  la  moindre 


iracc  de  lumière  au-dessous   d^elie.  Elle  n'en   reste 


pas 


moins  immobile  encore  et  de  même  forme  lors(]ue  le  py- 
romètre arrive  à  loo'^  et  quoique  la  plaque  ait  pris  la 
même  température  ([ue  la  goutte.  Dans  ces  conditions, 
J'élat  spliéroïdal  cesse,  nou  plus  par  explosion,  mais  par 
suite  d'un  étalement  paisible  de  la  goutte  :  elle  passe  de 
l'angle  de  raccordenitnt  180"  à  un  angle  de  raccordement 
tout  petit,  dépendant  à  la  fois  du  liquide  et  du  support.  En 
un  mot,  la  forme  capillaire  sphérotdale  fait  place  à  la 
forme  lenticulaire  plus  complexe. 

Sur  l'argenl,  je  n'ai  pu  faire  descendie  la  température 
de  la  plaque  que  tics  peu  au-dessous  du  point  d'ébulli- 
tion  ;  mars,  sur  lor,  le  pyromètre  marquait  7"™,  soit  80" 
environ  au  moment  de  la  transformation;  une  goutte 
d'alcool  absolu  déposée  au  même  niornentlout  àcôlé  s'éta- 
lait sans  bouillir. 

De  même  sur  l'argent,  le  sphéroïde  d'alcool  absolu 
tinil  par  s'étaler  paisiblement  vers  'jS"  et  <elui  d'alcool 
amjlique  vers  i3o". 

J'ai  reproduitces  expériences  sur  de  nombreux  liquides; 
l'étlier  seul  s'y  prête  mal,  à  cause  de  sa  trop  grande  vola- 
tilité qui  ne  laisse  pas  subsister  le  globule  assez  long- 
temps pour  permettre  un  lent  refroidissement  de  la 
plaque. 

Ainsi,  lexplosion  par  cessation  de  caléfartion  sur  une 
platjue  qui  se  refroidit  n'est  pas  un  fait  fatal  pliysique- 
inent,  mais  un  fait  puiement  accidentel  qui  survient 
lorsque  les  aspérités  ou  souillures  de  la  plaque  apjiorlenl 
brusquement  la  chaleur  dans  la  goutte  à  travers  le  lit  de 
vapeur  trop  aminci. 

Dans  le  vide  naturellement,  on  obtient  des  limites  biert- 
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plus  basses;  ayant  soudé  les  fils  du  couple  au  creuset  ar- 
genté de  mon  appareil  à  caléfaciioa  dans  le  vide  (  '  ),  j'ai 
pu  conserver  un  globule  à  o"'  sur  le  creuset  à  35°;  mais  il 
y  avait  encore  explosion  par  polissage  insufl'isant;  on  doit 
pouvoir  obtenir,  sous  une  pression  de  4'"")  un  gros  sphé- 
roïde à  ti°  ou  un  glaçon  caléfié  sur  une  plaque  à  o"  aussi  ; 
il  faudrait,  pouryparvcnir,  ua  dispositif  rendant  ce  polis- 
sage commode. 

Conclusion.  —  Quoi  qu'it  en  soit,  la  possibilité  de 
maintenir  l'état  ou  plutôt  la  forme  sphéroïdale  à  destem- 
péraUues  relativenienL  basses  des  plaques  el  même  sur 
des  plaques  de  même  tenipéralure  que  le  liquide  caléfié 
n'est  pas  douteux.  Ce  fait  a  une  certaine  importance;  il 
montre  que  le  manque  d'équilibre  de  température  entre 
lespliéroule  el  le  support  est  un  pur  accident  tenant  à  l;i 
mauvaiseronduclibililédelavapeur,  maisn'esten  rien  lié  <• 
la  production  de  la  calél'action.  On  conçoit  la  possibilité 
d'un  état  sphéroïdal  avec  égalité  de  température  entre  lu 
support  et  la  goutte. 

Ou  peut  conclure  de  là  que  la  caléfaction  des  liquides 
sur  les  liquides  doit  être  plus  facile  qu  on  ne  le  croit 
d'ordinaire  et  rendre  compte  par  là  des  phéuomènes  de 
roulement  des  liquides  les  uus  sur  les  autres  à  température 
ordinaire. 

Mais,  comme  ces  phénomènes  me  paraissaient^  priori 
assez  complexes,  à  cause  de  i'innucnce  possible  des  pous- 
sières, de  l'air  condensé,  de  la  température,  de  l'héiéro- 
généiié  des  deux  liquides,  je  me  suis  adressé  d'abord  ù  une 
série  de  faits  plus  simples,  le  roulement  des  liquides  sur 
eux-méjnes  el  sur  les  solides  dans  une  atmosphère  li- 
quide. 


(')  Thèse  de  docloral;  Paris,  i8Sg. 
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Puisqu'une  goutte  liquide  peut  conserver  son  indîvî- 
dualilé,  sa  forme  de  sphéroïde  à  angle  tle  raccordement 
nul;  au  voisinage  de  SOI]  poiiitd'ébulliiion,  sur  une  plaque 
solide  bien  polie  de  ni^me  température,  grâce  à  l'imper- 
ceptible matelas  de  vapeur  ([ul  la  soustrait  à  l'attraction 
moléculaire  de  ce  support  et  lui  laisse  une  sorte  d'enve- 
loppe comjilèie  à  tension  superficielle  constante,  il  est 
naturel  de  se  demander  si  Ton  ne  peut  obtenir  le  même 
résultat  dans  une  atmosphère  liquide  et  de  clierclier  les 
conditions  générales  pour  qu'il  en  soit  ainsi. 

Soit  un  exemple  :  les  gouttes  de  mercure  sur  verre  que 
Von  a  comparées  si  souvent,  à  tort  il  me  semble,  aux  sphé- 
roïdes de  Btmtigny,  s'en  distinguent  totalement  par  leur 
adhérence  à  la  plaque,  leur  angle  de  raccordement  de  33° 
environ;  ce  sont,  en  somme,  des  gouttes  lenticulaires 
comme  les  gouttes  d'eau,  d^alcool,  etc.,  sur  verre,  avec  un 
angle  Je  raccordement  un  peu  pins  grand.  Mais  il  n'en 
est  plus  de  mùme  de  ces  gouttes  de  mercure  très  mobiles 
au  sein  de  l'eau,  de  l'alcool,  etc.,  que  tout  le  inonde  a 
observées  en  lavant  et  filtrant  du  mercure.  Je  voudrais 
établir  que  ces  dernières  sont  bien  des  sphéroïdes  en  tout 
pareils  à  ceux  de  Leidenfrost. 

Je  me  propose  en  un  mol  de  démontrer  ce  fait  général  : 

Si  on  laisse  tomber  des  gouttes  G  d'un  liquide  dense 
et  à  grande  tension  superficielle  dans  un  vase  contenant 
un  milieu  liquide  M  moins  dense  et  de  plus  faible  tension, 
au-dessus  d'un  suppoji.  liquide  ou  solide  bien  poli  S,  on 
obtiendra  des  sphéroïdes  identiques  à  ceux  de  Leidenfrost 
et  pour  la  même  cause. 

Le  sphéroïde,  enefTel,  ne  touche  pas  lesuppoit.  sépare 
qu'il  en  est  par  une  lame  mince  du  milieu  M;  il  est  donc 
enveloppé  complètement  par  ce  milieu,  conserve  une  même 
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tension  supei TicicJle  sur  inul  son  ponrlonr,  nue  courbure 
conlinùmeut  variable  et  un  angle  de  raccordempnt  de 
180". 

Cet  état  capillaire  plus  ou  moins  stable,  pouvant  durer 
une  demi-heure  cl  plus,  précède  l'état ca[)il]aire  ordinaire 
ou  Icnliculaire  qui  apparaît  h  son  tour,  avec  son  angle 
variable,  une  fois  que  la  membrane  liquide  M  interposée 
a  disparu.  Dans  le  cas  contraire,  dégouttes  G  à  plus  faible 
tension  que  le  milieu  M,  la  stabilité  de  la  forme  sphé- 
roïdale  n'est  pas  possible,  puisque  la  gontle  à  faible  tension 
superficielle  crèvera  la  membrane  liquide  qui  la  sépare 
du  support,  absohiMiciU  comme  dans  les  expériences  de 
TLT(]ueni  et  de  M.  Van  der  Meiisbiuggliu  le  contact  d'une 
trace  d'étber  crève  les  lames  liquides. 

Ce  pbénomène,  qui  me  paraît  mérîler  le  nom  (b^  calé- 
.  /action  par  voie  humide,  n'a  pas  encore  été  signalé,  à  ma 
connaissance,  quoique  sou  existence  se  révèle  1res  Dica 
par  la  discussion  des  mesures  de  M.  Qiiinrke  sur  les 
éléments  géométriques  des  larges  gouttes  capillaires  pro- 
duites dans  divers  lluides  ('  ),  comme  nous  le  verrons  plus 
loin, 

La  déuionstraiinn  la  plus  complète  de  cette  assimilation 
eût  été  de  superposer  les  pboiograpbies  de  ces  larges  sphé- 
roïdes par  voie  humide  avec  la  courbe 


=  ^<  /âsin  ^, 

=  a\/-x(cos°  -f-  -  loglangS  K 


qui  de  [3  =;  o  à  |3  =:  180"  caractérise  le  proGl  des  gouttes 
caléfiées. 

Entraîné  par  d'autres  recberclies,  je  me  suis  borné  aux 


t  ')  QuixcKE,  Anri.  rie  Pogg.,p.  iSg»  1870  (Mémoire  sur  la  mcsiirt'  dai 
lensio/m  mperficiellet.  Méthodes  des  larges  goiittes). 
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expériences  descriplives  et   expériences  de  mesure  sui-' 
vantes  : 

1°  CotislalalioQ  d'un  intervalle  isolant  M  entre  ces  sphé- 
roïdes G  à  grande  tension  et  le  support  S. 

a"  Production  compartîe  des  sphéroïdes  et  gouttes  len- 
ticulaires. 

3"  Conservation  et  mobilité  de  ces  sphéroïdes. 

4°  Mesure  des  éléments  géomélriques  des  deux,  sortes 
de  gouttes. 

I"  JntenaUe  isolant  entre  le  sphéroïde  et  son  support. 

Premii'.re  expérience.  —  Que  l'on  prenne  une  plaque 
dorée,  parfaitement  polie,  et  qu'on  l'abandonne  quelques 
instants  dans  une  cuvette  à  pliotogra]iliie  pleine  d'alcool 
ou  d'eau,  puis  qiiç  l'on  dépose  sur  la  plaque  une  goutte 
de  mercure  même  1res  large,  maintenue  par  une  boucle 
horizontale  de  platine  : 

i"  On  constatera  qu'elle  est  bien  autrement  mobile  que 
la  goutte  de  mercure  sur  le  verre  dans  l'air  et  surtout 
qu'au  bout  de  dix  minutes  il  n'y  a  pas  encore  la  moindje 
attaque  de  l'or; 

2*  Si  l'on  fait  aboutir  à  la  plaque  et  à  la  goutte,  par 
riniermédiaire  de  la  boucle  de  platine,  les  deux  extrémités 
d'un  conducteur  sur  le  parcours  duquel  se  trouve  un  couple 
de  pile  (iil  Zn,  fil  Pt,  eau  faiblement  acidulée)  el  un  gal- 
vanonièlre,  on  n'observera  pas  de  déviations  pendant  près 
d'une  demi-heure;  au  bout  de  ce  temps,  on  verra  se  pro- 
duire tout  d'un  coup  une  déviation  de  90-*  et  l'attaque  de 
la  plaque. 

Deuxième  expérience.  —  Sphéroïdes  d'alliage  Darcet 
isolés  dans  la  paraffine.  On  cliaufFe  l'alliage  pendant  une 
heure  dans  une  atmosphère  d'hydrogène  à  l'intérieur  d'un 
tube  de  verre  horizontal  qui  se  recourbe  en  fine  pointe 
verticale    plongeant    au    milieu    de    la  paraffine   fondue 
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dans  un  verre  de  Bohême.  On  faîl  couler  cet  alliage  bien 
brillant  au  fond  du  verre  sans  qu'il  subisse  le  conlaci 
de  Pair. 

Avec  une  pipette  on  aspire  alors  Failiage  et  l'on  peut  le 
faire  rouler  sur  lui-même,  au  sein  Je  la  paraflinr-,  calé- 
faction  qui  iol  ne  peut  être  attribuée  à  des  vapeurs,  mats 
à  la  mince  coucbe  de  parafline  qui  isole  les  globules. 
Déplus,  celle  caléfaclion  dureassex  loiigtemps  pour  qu'on 
puisse  refroidir  le  verre  dans  l'eau  froide,  retirer  le  culot 
d'alliage  et  détacher  à  sa  surface  les  petits  sphéroïdes 
solidifiés  que  la  mince  couche  de  paraffine  a  empêchés  de 
s'y  souder. 

Troisième  expérience.  —  Que  dans  un  vase  en  verre  à 
parois  planes  on  verse  de  l'essence  de  térébcnihine  sur  un 
lit  de  mercure  bien  propre,  et  qu'on  dépose  sur  ce  meicure 
un  gros  spliéroïJe  d'eau  colorée  par  de  la  fuchsine,  qui  ne 
se  dissout  pas  dans  l'essence  ,  on  pourra  obs^Tvcr  une 
lame  incolore  d'essence  entre  la  goutte  et  le  support.  Ce 
sont  des  expéiierices  de  ce  dernier  genre  que  j'ai  multi- 
pliées, en  faisant  varier  supports,  milieu  et  gouttes  pour 
vérifier  que  les  sphéroïdes  s'ohlîenneiii  dans  le  cas  des 
gouitesà  plus  grande  tension  que  le  milieu,  et  qu'avec  des 
liquides  à  plus  petite  tension  (jue  le  milieu  on  a  tout  de 
suite  des  gouttes  leitticulaires. 

•i'  Angle  de  raccordement  fixe  pour  les  gouttes  sphéroïdalet 
et  variable  pour  les  gouttes  lenticulaires. 

Dans  cette  séiie  d'expériences  bifn  simples  et  que  l'on 
[)eul  évidiinmenl  multiplier  à  volonté,  on  peut  se  con- 
vaincre de  la  diirérencc  fondamentale  entre  la  forme  sphé- 
roïdale  et  les  formes  lenticulaires,  sans  mesure  de  préci- 
sion, giàre  à  la  brusquerie  du  passage  de  l'une  aux  autres, 
quand  la  lame  M  entre  la  goutte  il  le  support  se  rompt, 
c'est-à-dire  quand  on  passe  de  l'angle  de  raccordiinent  i8o" 
Âtin.</fCli!m.rtiiii  /•kyi.,yi,(-r\i},  L.  IV.  (Mars  iSgS.)  26 
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du  sphéroïde  à  tension  GM  constante  isole  du  support  S  à 
l'angle  de  raccordement  plus  petit  et  variable  de  la  goutlt 
loniiculaire  aux  trois  tensions  qui  s'équilibrent  GM,  GS 
et  MS.  Si  la  goutte  G  esta  plus  grande  tension  que  le  mi-  ■ 
lien  M,  le  premier  équilibre  sphéroïdal  subsiste  longtemps, 
parfois  des  heures  entières,  et  dans- le  casconlraire  il  ne 
durequ'une  ou  deux  secondes  ou  même  un  lemps  inappré- 
ciable quand  on  évite  toute  cause  d'erreur. 

PauiiEa  CAS.   —   Calè/aotion  pertittante  pour  gotUtes  liquides 
à  grande  tension  sufferficieltet  dans  milieu  à  petite  temion^ 


Gouttes. 

Milieux.                                Supports. 

Eéu 

dan: 

9  benzine                               sur  or. 

» 

lî 

toluène                                »    argent. 

»■ 

u 

xylèoe                                   v    acier.           ^Ê 

f 

IJ 

chlorure  de  carbone.         >'    nickel.        9 

1) 

't 

huile                                      >'    mercure. 

» 

M 

Iictrolcs                                u    eau.             ^_ 

« 

11 

essence  de  lérébenthioe    »    etc.             ^M 

Mercure 

» 

eau                                                             ^M 

D 

A 

solutions  salines               sur  verre.        '^Ê 

u 

11 

huile                                      y    métaux  polis. 

s 

)f 

pétrole                                   «    mercure. 

u 

» 

alconl. 

>> 

U 

essence  de  tcrébcnlhine.                           ^1 

Alliages  fusibles 

1) 

liquides  en  fusion              sur  verre.         ^B 

» 

» 

»                             »    métaux  polis. 

1) 

» 

0                             »    alliages. 

L'influence  de  la  nature  du  support  sur  la  durée  et  la 
netlelé  du  pliénomène  est  nulle  ici  cvidemment,  pourvti 
que  sa  surface  soit  bien  polie,  taudis  qu'il  n'en  est  plus  de 
même  dans  le  cas  suivant. 
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Ces  expériences  ont  éié  reprises  avec  de  l'eau  désa 
et,  dans  ces  conditions,  la  caléfaction  préalabJe  nescmani-  ^ 
{'este  plus  du  tout.  ■ 

Les  quelques  secondes  de  caléfactiou  dans  l'eau  aérée, 
indiquées  ci-dessus,  peuvent  s'expliquer  par  cette  parti- 
cul  arilé  qu'a  signalée  31.  Van  dt^r  Mensbrugglie  (  '  ). 

«  Cliaque  fois  qu'un  liquide  à  forte  tension  superficielle 
et  contenant  des  gaz  en  dissolution  (comme  l'eau)  est  mis 
en  contact  avec  un  liquide  à  faible  tension,  il  y  a  déga- 
gement plus  ou  moins  prononcé  des  gaz  dissous  dans  le 
premier  liquide,  d 

Celte  gaine  gazeuse  que  devait  dégager  l'eau  autour  des 
gouttes  ci-dessus  peut  donc  expliquer  comment  une  petite     j 
couche  isolante  peut  soutenir  la  goutte  quelques  secondes,  ■ 
surtout  dans  le  cas  où  le  support  est  lui-même  un  liquide 
de  faible  tension  r 

Du  reste,  dans  toutes  ces  gouttes  qui  avaient  roulé,  contre 
mon  attente,  quelques  secondes,  on  observe  toujours,  dès 
qu'elles  sont  devenues  lenticulaires,  une  petite  bulle  d'air 
réfugiée  à  leur  sommet. 

L'air  adhérent  autour  de  la  goutte  ne  joue  donc  qu'un 
rôle  secondaire  et  exceptionnel  dans  ces  phénomènes  de 
caiéfaction  par  voie  humide,  tandis  que  le  rôle  principal 
y  est  joué  par  la  résistance  de  la  lame  mince  liquide,  iden- 
tique au  milieu  et  qui  supporte  en  réalité  la  goutte. 


< 


V  Consenation  et  mobilité  des  sphéroïdes  à  grande  tension 
superficielle  dans  un  milieu  à  petite  tension. 

On  peut  encore  mettre  en  évidence  l'individualité  de 
ces  sphéroïdes  par  leur  roulement  ou  plutôt  glissement 
rapide  bien  dillérenl  des  déplacements  connus  des  gouttes 
]enticulairea  produits  par  des  variations  de  tension  super- 
ticielte  tout  autour. 


(■)  Bulletin  de  l'Académie  royale  de  Belgique,  t.  XXXItl ,  i^ja. 
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arilière  d'IIawksbee  dans 
une  cuvctle  contenant  un  liquide  siippori  S  assez  dense  et 
au-dessus  un  autre  liquide  IVl  non  miscible  à  lui,  et  de  plus 
petite  densité  et  tension  superHcielle;  on  aura  une  surface 
de  séparation  à  penie  hyperbolique. 

Avec  une  pipetle,  on  prut,  sur  celle  pente,  laisser 
tomber  des  goulles  G,  qui  roulent  sur  S  dans  M  tout  le 
long  de  la  pente,  si  elles  sont  à  grande  tension  superfi- 
cielle, c'est-à-dire  si  elles  pn-nuent  la  foirae  spheroïJale, 
et  qui  plongeront  immédiate  nent  datis  le  ras  contraire 
ou  se  raccorderoQl  eu  lentilles  moins  mobiles. 

Ainsi,  on  pourra  faire  rouler  sur  l'eau  des  gouttes 
d'eau  dans  L;'nzîne,  toluène,  xylène,  chlorure  de  car- 
bone, pétrole,  essence  de  térébenthine,  huile,  etc. ,  de  mer- 
cure sur  mercure  dans  eau,  alcool  et,  en  général,  avec 
toutes  les  combinaisons  de  gouttes,  milieux  et  supports 
du  premier  eas  des  expériences  précédentes. 

Au  contraire,  on  constatera  que,  dans  l'eau  surtout 
désaérée,  on  ne  peut  faire  rouler  des  gouttes  de  sulfure  do 
carbone,  chlorure  de  carbone,  chloroforme,  luile  des 
Hollandais  sur  ces  mêmes  liquides,  mais  qu'elles  y  plon- 
gent immédiatement. 

Ces  expériences  se  font  encore  plus  commodémeni  avec 
un  petit  vase  en  verre  à  parois  angulaires,  hoinéotrope, 
dont  j'aurai  à  parler  plus  loin. 


'  Pu 

l'on 


4*  Mesure  des  éléments  géométriques  des  sphéroïdes 
et  gouttes  lenticulaires. 


Puisque  dans  la  caléfaction  ou  forme  sphéroïdale  ou,  si 
l'on  aime  mieux,  dans  les  larges  gouttes  à  liomotropie 
superGcielle,   la  section  méridienne  satisfait  à  l'équalion 

I  z'  =  a^{i — cosP) depuis  p=  o  jusqu'à  p  =  i3o°,  tandis 
que,  dans  les  gouttes  lenticulaires  ordinaires,  cette  sec- 

^—^lioQ  méridienne  est  limitée  à  une  valeur  variable  de  p, 

^BenviroTi  i3^°  pour  le  mercure  dans  l'air,  on  a  ce  carac- 

^■tère  diâtiuctif  : 


iaô 
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I*  L'épaisseur  des  sphéroïdes  est  E  =  a  ^a^ 

a"  L'épaisseur  des  gouttes  lenticulaires  est  e<^a\/i', 

3"  La  distance  du  sommet  à  réqualcur  (^  =  90)  étant 

toujours  a. 

Or,  à  travers  une  petite  cuve  à  pai-ois  de  verre  bien 

planes,  masticjutîes  à  la  cliaux  et  albumine,  on  peut  viser 

au  rathélomètre  le  sommet  des  sphéroïdes,    leur  base  sur 

un  support  solide,  plan  et  poli,  et  enGn  leur  plan  équa- 

lorial  illuminé  par  un   petit  trait  lumineux,   suivant   la 

méthode  de  M.  Lippmann. 

On  a  ainsi  E,  e  et  a,  et  l'on  peut  vérîQer  : 

E 
Si  l'on  est  dans  le  cas  de  la  forme  spliéroïdale  -t=  :=  d 

•a 

ou  dans  le  cas  des  formes  Jenlicuiaires  -— <^a. 

/a 

Je  ne  donnerai  pas  ici  ces  expériences,  trop  analogues 
à  celles  de  mon  premier  Mémoire  sur  les  plaques  de  6ou-    M 
tigny.  Je  préfère  m'appuyer  sur  les  nombres  du  Mémoire  de 
M.  Quincke,  déjà  cité,  où  je  trouve  les  résultats  c|ue  voici  : 

i"  Mercure  sur  verre  dans  l'air  : 


(0     2,93 

(8)       3,7U 


e. 
3,46 
3,73 


e 


a, 44    écart  maximum  avec  a. 
•i,57    écart  minimum  avec  a. 


On  a  toujours  -;=<«:  goutte  lenticulaire. 

/a 

2"  Mercure  sur  le  verre  dans  : 

Soloftioa  de  salpâtre, 

Eau, 

Huile, 

Essence  de  térébenthine, 

Pétrole, 

Alcool. 

On  a  toujours  — ^  ==  «  ;  goutte  sphéioidale. 


ji 
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On  a  doue  bi 


air 


sphè 


li 


des,  I: 


imospheres 

lorme  sjihéroïdale  ou  caléfaclion  du  mercure,  qui  se  re- 
Iranve.aus^i  dans  le  eu  général  que  j'ai  indiqué  plus 
liaul. 

Conclusion.  —  Aux  gouttes  de  Leidenfrost,  isolées 
dans  une  ataiosphère  gazeuse,  on  peut  donc  assimiler  ces 
sphéroïdes  isolés  dans  une  atmosplière  liquide,  qui  ont 
oièmc  forme  géométrique  et  aussi  même  cause  de  conser- 
valioti,  c'est-à-dire  celle  liomotropie  superficielle  que 
leur  laisse  le  milieu  ambiant  qui  les  lient  en  auspension 
et  sauve  leur  individualité. 

On  a  donc,  il  me  semble,  dans  les  phénoniènos  de  ca- 
pillarité, à  distinguer  trois  sortes  dégouttes,  à  équilibre 
de  plus  en  plus  complexe  .: 

1°  Les  gouttes  non  pesantes  de  Plateau,  dans  l'équi- 
libre desquelles  n'intervient  que  la  pression  capillaire  et 
qui  ne  peuvent  servir  de  mesure  à  la  constante  capillaire 
que  si  Ton  peut  mesurer  celte  pression. 

a"  Les  gouttes  sphéroïdales,  caléfiées  par  voie  sètlie  ou 
humide,  où  la  pression  capillaire  est  uniquement  équili- 
brée par  Ja  pesanteur  et  qui  donnent  la  mesure  directe  dfi 
lapremière  constanie  capillaire. 

3°  Les  gouttes  capillaires  ordinaires,  dont  la  forme  est 
réglée  par  Téquilibrc  entre  trois  tensions  superfîcielles 
différentes  et  la  force  de  pesanteur;  elles  exigent  deux 
expériences  pour  la  mesure  des  deux  conslanies  capil- 
laires. 

Les  premières  ont  'une  tension,  une  pression  et  une 
courbure  constantes  sur  toute  leur  surface,  qui,  si  on  ne 
la  déforme,  est  sphérique. 

Les  secondes  sont  encore  à  tension  superficielle  con- 
stante, mais  à  pression  et  courbure  continûment  variables 
jusqu'à  un  angle  de  raccordement  de  i8o"-,  elles  ont  une 
forme  unique  qui  est  dite  sphéroïdale . 

Les  troisièmes  sont  à  tensions  superficielles  et  pressions 
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capillaires  el  courbures  dist  oiilinues,  avec  angles  de  rac- 
cordement vari*'s  :  elles  sont  muUlforines  et  dites  lenticu- 
laires; fiuou(ue  plus  complexes  que  les  précédentes,  elles 
ont  été  plus  étudiées  à  cause  de  leur  plus  grande  stabilité. 
Cependant,  l'instahililé  des  gouttes  de  la  seconde  caté- 
gorie n'a  rien  d'absolu  :  elle  est  corrigée,  dans  le  phéno- 
mène Je  Leidenfrosl,  par  l'apporl  d'énergie  caloriGque 
de  la  plaque  qui  renouvelle  perpétuellement  le  matelas 
de  vapeur  protecteur  ;  elle  l'est  aussi  dans  la  caléfacliou 
par  voie  luuuide,  à  cause  de  la  résistance  de  la  lame  li- 
quide inlerposée;  enfîu,  dans  un  troisième  ordre  de  faits 
où  se  rencontre  encore  cette  forme  sphéroidale,  le  roule- 
ment des  gouttes  liquides  à  la  surface  des  liquides,  nous 
allons  retrouver  une  certaine  stabilité  inattendue,  grâceà 
la  couche  de  vapeur  qu'émet  autour  d'elle  toute  goutte 
liquide  par  le  travail  des  forces  de  cohésion  intérieure. 


III.   —    R0Ct,EMi:NT   DES   LIQIIUE8    SUR   LES   UQDIDBS.  ' 


Les  gouttes  roulantes  d'un  liquide  sur  lui-même  ont  été 
remarquées  depuis  bien  longtemps,  puisqu'elles  se  for- 
ment parfois  autoui'  des  barques  sur  l'eau  agitée  par  les 
rames,  comme  dans  les  bassins  des  jets  d'eau,  et  que  les 
chimistes  peuvent  les  observer  dans  leurs  filirations  bien 
plus  nettement  encore.  M.  Bertlieloi  (')  a  appelé  l'at- 
tention des  phjsiciens  sur  la  persistance  avec  laquelle 
elles  se  maintiennent  isolées  et  grossissantes  à  la  surface 
des  liquides  surchauffés  en  tubes  scellés,  et  M.  Gernea  (*) 
est  revenu  sur  cette  question  dans  son  IMénioire  sur  l'éva- 
poration  de  ces  mêmes  liquides  surcbauU'és. 

Je  me  suis  proposé,  tout  en  cherchant  le  moyen  d'ob- 


(')  Bhrthelot,  Bulletin  de  la  Société  chimique,  a'  série,  l.  XUI, 
p.  3i5;  1H70. 

(')  Ceruez,  Évaporatiùn  des  liquides iurchauffés  (Ann.  de  Chim. 
et  d9  Phy»  ,  5'  8é^ie^  t,  VII). 
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lemenl  el  reguiièremenl  ces  goulies  roulant 
pour  tous  les  liquides,  de  démoulrcr  qu'elles  sont  abso- 
lument assimilables  aux  gouties  de  Leidcnfiost  ou  aux 
goultes  calëllées  par  voie  lianiide. 

Sans  doulc  il  csl  difficile  d'étudier  leur  figure,  leur 
angle  de  taccordemeul,  et  de  caraclcriser  leur  forme  splië- 
roïdale  par  la  mesure  de  leurs  éléments  géoraélrif|ues,  par 
suite  de  leur  petitesse,  de  leur  mobilité  et  de  la  petite  dé- 
pression qui  masque  la  base  de  la  goutte;  mais  leur  roule- 
meut,  ou  [ilulôl  leur  glissement,  est  pareil  à  relui  de& 
autres  sphéroïdes  el  bien  différent  des  déplacements  sac- 
cadés des  gouttes  lenticulaires;  c'est  surtout  du  côté  des 
circonstances  identiques  de  leur  formation  el  conservation 
que  j'ai  porté  mes  rerhenhes. 

J'espère  prouver  que  la  goutte  roulante  est  soutenue 
au-dessus  du  liquide  sous-jacent  par  une  paroi  isolante 
de  vapenf  semblable  à  la  paroi  invisible  qui  soutient  le 
spliéroïde  d'eau  de  Leidenfrosi  sur  une  plaque  polie  à  80", 
en  ce  sens  que  tout  ce  qui  favorise  la  formation  de  ce 
matelas  de  vapeur  favorise  le  roulement,  et  que  tout  ce 
qui  empéelie  ce  matelas  protecteur  de  naître  ou  de  sub- 
sister s'oppose  au  roulement. 

Toute  ma  démonstration  se  résume  en  ceci,  que  deux 
liquides  semblables  roulent  l'un  sur  l'autre,  et  que  deuK 
liquides  sufEsauimeiu  dissemblables  ne  roulent  jamais 
l'un  sur  l'autre  à  la  même  température. 

Je  rattacherai  donc  toutes  mes  preuves  à  trois  prin- 
cipes généraux,  qui  sont  la  base  d'une  méthode  assea  gé- 
nérale d'analyse  chimique,  à  laquelle  j'ai  donné  le  nom 
à'IJoiiiéolropie. 
^^  Premier  Prikcipe.  Paroi  stable.  ^-  Tout,  liquide  peut 
^B  être  amené  à  rouler  en  gouttes  sphéroïdales  sur  lui- 
f  même,  grâce  au  matelas  de  vapeur  qui  sépare  la  goutte 
^_  du  support. 
^H      Je  suis  arrivé  à  démontrer  la  généralité  de  ce  fait  par 
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l'observalionde  montagnes  russes,  qui  m'oiiL  donné  l'Idée 
de  laisser  toinbei' les  goiuies,  de  t""  de  hauteur,  sur  le 
ménisque  liquide  qui  s'élève  entre  les  parois  des  vases. 
On  oblienl  ainsi  une  course  de  5*^™  <à  6""  sur  toute  la  sur- 
face libre  et,  dans  certains  cas,  un  mouvement  de  va- 
et-vient  de  plus  d'une  minute. 

Expérience.  —  Le  pliénomène  est  bien  plus  facilement 
réalisable  sur  Je  long  ménisque  hyperbolique  que  four- 
nisscul  les  lames  angulaires  d'Hawksbee,  el,  pour  l'étudier 
plus  commodément,  j'ai  fait  mou l«r  par  pression  une  pe- 
tite coupe  allongée  et  à  seciiou  rhombîque,  en  verre, 
homéotrope,  où  le  liquide,  réduit  à  4"»  pi^ésente  aux  deux 
extrémités  de  la  surface  libre  une  pcule  plane  de  2'^'^  de 
long,  sur  laquelle  un  comptCTgouttes  à  poire  de  caout- 
chouc, Cixé  vcrlicalenicnt,  laisse  tomber  les  gouttes  sans 
secousse,  toujours  de  la  même  hauteur  el  dans  les  mêmes 
conditions. 

11  est  facile  de  voir  que  des  parois  verticales  à  .scciion 
hyperbolique  fouruissenl  un  ménisque  à  ligne  médiane 
de  plus  grande  pente  recliligiic  :  rapportons,  en  effet,  le 
ménisque  à  trois  axes  rectangulaiies-,  soit  jroy  la  surface 
libre  plane,  zox  le  plan  médian  longitudinal  de  la  cu- 
vette, zoj-  le  plan  médian  transversal;  on  a  3/ =  conat. 
d'après  les  lois  de  la  capillarité;  x/:=con5t.  pour  la  sec- 
lion  du  vase;  d'où  -  =  conat.  peur  la  ligne  médiane  du 

ménisque. 

On  obiienl,  sur  cette  pente  plane,  le  roulement  sans 
aucuue  précaniion. 

Théorie.  —  Pour  établir  que  ce  phénomène  très  gé- 
néral du  roulement  des  liquides  sur  eux-mêmes  est  bien 
dû  à  la  Êtabiliié  du  ressort  de  vapeur,  qui  reste  comme 
tendu  entre  la  goutte  et  le  support,  il  me  suflira  d'abord 
d'analyser  les  rares  exceptions  que  j'ai  rencontrées  el  les 
moyens  d'y  remédier. 


1 


CALéFACTIOV    &T   CA.PaL&R(Té. 


4»! 


* 


» 


^ 


Ces  exceptions  reulrenl  dans  trois  catégories  : 

1°  Les  liquides  non  volatils  à  la  IcDipéralure  ordinaire, 
acide  sulfurique,  liuiles,  glycériae,  mercure,  alliages  fu- 
sibles ; 

a"  Les  liquides  trop  volatils  à  la  leropéralure  ordi- 
naire, élher,  essence  de  péirole  el  m*5rue  cliloraforme, 
sulfure  de  c^rbotie,  qui  rouleul  raiblemeiit  ; 

3"  L'eau  et  la  plupart  des  solutions  aqueuses. 

,Celle  liste  d'exceplious  indique  dejù,  eu  eûel,  que  ïé~ 
mission  d'une  couche  régulière  de  va[>eur  par  la  goutte 
et  le  support  joue  le  rôle  foiidainencal  dans  l'isoletneat 
des  spliéroïdes,  pi t) tôt  que  l'air  condensé,  les  impuretés 
de  la  surface,  la  valeur  deJa  Ijenston  superlicielle,  la  vis^ 
C04ité,  la  température. 

Je  me  suis  efforcé  de  confirmer  celle  explication  par  des 
preuve,s  variées  que  je  grouperai  so«s  trois  chefs  : 

1°  Influence  de  la  température.  —  Il  axiflit  de  chauQer 
au  bain -marie  à  loo"  l'acide  sulfurique,  la  glycérine  et 
les  huiles  pour  obtenir  un  roulement  parfait.  Il  suffii,  au 
contraire,  de  refroidir  l'élher  et  les  liquides  volatils  daos 
la  glace  fondante,  iparoe  que  la  vitesse  d'évaporatioa  trop 
grande  amenait  sans  douie  des  perturbations  dans  l'espace 
très  mince  qui  sépare  la  goutte  de  son  support. 

Â  aucune  température,  lil  «at  vraf^,  je  n'ai  pu  fair«  rouler 
l'eau  sur  elle-même  dans  ces  conditions  régulières,  commfi 
elle  le  (ait  accideniellenient  sur  une  surface  agitée  où  l'in- 
terveutionde  l'air  dégagé  peut  activer  l'évaporation.  Pour 
le  moment  et  saua  avoir  eu  le  temps  d'analyser  la  cause  de 
cette  exception  comme  elle  mériterait  de  l'ùlre,  il  me 
semble  que  l'énorme  chaleur  latente  de  vaporisation  de 
l'eau,  la  grandeur  du  travail  interne  qu'elle  exige  pour 
émettre  assez  rapidement  une  couche  de  vapeur  protec- 
trice, donnent  une  explication  provisoire  plausible. 

Dans  les  autres  cas,  il  importe  que  la  tempéiature  de  la 
goutte  et  du  support  soit  la  même. 
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—  De  (iième  que  la  vis- 


couscrvauoii  des  lames 
liquides  capillaires  (PlaLeau,  Terquem)  el  la  conservation 
de  la  mousse  gaaeusc  d'un  liquide  agile,  de  même  ici,  sans 
jouer  un  rè\v  prépondérant,  elle  favorise  la  conservation 
du  lit  protecteur  de  vapeur  eu  retardant  sa  din'usion  et 
pcul-èlre  aussi  en  fournissanl  une  penle  plus  glissante. 
Alors  les  gouttes  subsistent  bien  plus  longtemps,  peuvent 
se  rassembler  pour  constituer  un  large  sphéroïde  de  plus 
de  1'='"  de  diamètre  parfois. 

Je  citerai  i^omme  exemple  les  mélanges  suivants  ; 

Acide  citrique  el  alcool,  glycérine  et  alcool,  solution 
alcoolique  de  potasse,  d'aluniinate  de  potasse,  de  sncre, 
de  sîvon  ;  acide  citrique  et  acide  acétique,  et  même, 
quoique  à  un  degré  moindre,  solution  aqueuse  d'akmii- 
natc  de  potasse  à  60"  et  une  foule  de  liquides  organi<[ues 
inucilagjneux. 

3°  Influence  du  milieu.  —  Les  expériences  dans  le 
vide  tH  dans  des  atmosphères  gazeuses  variées  me  parai*- 
seni  particulJèremenl  instructives,  comme  montrant  bien 
nettement  l'influence  capitale  de  la  vapeur  émise  p^r  la 
goutte  elle-môme  et  le  rôle  tout  à  fait  secondaire  de  lair 
adhérent  aux  surfaces. 

J'ai  employé  pour  cela  l'appareil  qui  m'avait  servi  à 
étudier  ia  caléfaction  dans  le  vide(*). 

Le  bec  du  tube  d'alimentation  des  gouttes  était  placé  à 
3mm  au-dessus  du  ménisque  d'une  coupe  assez  longue  in- 
stallée sous  la  cloche  mastiquée  dans  sa  rainure.  Ou  pou- 
vait, à  l'aide  de  la  machine  pneumatique  Carré,  modifier 
à  volonté  l'atmosphère  en  laissant  toutes  les  autres  condi- 
tions identiques. 

Le  roulement  n'i  st  pas  facilité,  pour  l'eau  même,  par 
une  grande  raréfaclion,  toujours  sans  doute  à  cause  de  sa 


{')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  février  iSyo. 
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trop  grande  chaleur  latente^  mais  tous  les  liquides  qui 
roulent  à  l'air  libre,  l'essence  de  lérëbenlliine  par  exemple, 
roulent  encore  bien  plus  longtemps  dans  l'air  raréfié, 
puisqu'on  vient  en  aide  aux  forces  iulérieuros  qui  renou- 
vellent le  matelas  de  vapeur,  et  l'on  obiieni  de  gros  splié- 
roïdes  comme  avec  les  liquides  visqueux.  Mais  les  expé- 
riences les  plus  concluantes  sont  celles  qui  concernent 
l'acide  sulfurique:  il  était  fâcheux,  pour  la  théorie  proposée, 
de  le  voir  parfois  rouler  de  2"""  ou  3"""  à  l'air  libre,  étant 
donné  son  absence  de  volatilité;  il  était  donc  probable 
que  l'air  adhérent  à  la  goutte  ou  au  support  jouait,  pen- 
dant un  temps  très  faible,  il  est  vrai,  le  rôle  de  la  vapeur 
absente.  Mais  alors  dans  le  vide  tout  roulement  devait 
disparai Cre.  En  eifet,  avant  de  faire  le  vide,  je  le  voyais 
montrer  sous  la  cloche  sa  faible  propension  au  i  oulement  ; 
une  fois  le  vide  fait,  au  contraire,  la  dissolution  de  hi 
goutte  était  instantanée;  si  Ton  faisait  alors  rentrer  l'air, 
le  roulement  minime  ne  s'y  produisait  pas  tout  de  suite, 
mais  seulement  après  quelques  heures,  et  l'acide  carbo- 
nique se  comportait  comme  l'air.  J'ajouierai  à  cela  que 
l'acide  sulfurique  de  Nordbausen  roule  très  bien  sur  lui- 
même,  à  fjoid  et  à  l'air  libre,  évideraracut  par  les  vapeurs 
de  SO'  qu'il  dégage,  ce  que  l'on  observe  facilement  en 
soufflanl  sur  la  goutte  pour  la  débarrasser  de  son  nuage 
d'hydrate. 

Toutes  ces  espériences  ro'ayanl  bien  convaincu  du  rôle 
prépondérant  du  ressort  de  vapeur  pour  lexisleiice  des 
s}ihéroïdcs  roulants,  je  me  suis  demandé  si  le  plongeon 
immédiat  ne  se  produirait  pas  toujours,  au  contraire,  en 
amenant  ce  ressorts  se  résorberdans  le  liquide  sous-jaceni, 
à  se  déclencher  en  quelque  sorte,  et  j'ai  été  conduit  à  vé- 
rifier l'impossibilité  du  roulement  d'un  liquide  sur  un 
autre. 

DetJxiÈMB  PiiiHciPE.  Paroi  ikstabi.e.  —  Deux  liquides 
cfiimi/fuemeni  purs,  dijj'érenli,  ne  roulent  jamais  l'un 
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sur  l'autre,  parce  que  la  couche  de  vapeur'  proteclrîCe 

est  absorbée  immédiatement  par  le  support. 

Il  serait  d'ailleurs  difficile  el  fastidieux  d'énumérer  tOtts 
I«  liquides  différenls  quej%i  essayé  en  vain  dé  faîre 
rouler  l'un  sur  l'autre  deptiis  pltisde  trois  atis-,  je  n'ai  ren- 
contré qu'une  seule  exception,  celle  des  liquides  isomères. 

Ges  liquides,  de  même  composition  chimique,  de  mêW 
fonction  chimique,  de  propriétés  physiques  souvent  irès 
voisines,  se  comportent  aussi  vis-à-vis  les  uns  des  autres, 
dans  ce  pliénoniène  de  caléfaclîon,  comme  deux  corps  iden- 
tiques, c'esi-à-dîre  roulem  l'uii  sar  l'autre.  C'est  là  peut- 
être  une  remarque  utile  à  si^alcr,  au  point  de  vue  de  la 
constitution  moléculaire  de  ces  isomères,  et  qu'il  y  aurait 
lien  d'analyser  en  détail. 

Au  point  de  vue  pratique,  c'était  une  particularité  fâ- 
cheuse cpe  cette  perte  d'un  caractère  différentiel  si  simple, 
et  je  m'en  suis  inquiété  surtout  à  propos  d'un  travail  sur 
tes  falsifications  des  essences,  que  je  publierai  comme  appli- 
cation de  celui-ci. 

Je  suis  arrivé  à  rentrer  en  possession  de  ce  caractère 
différeniie'l,  même  pour  ces  liquides  isomères,  en  admet- 
tant provisoirement  une  hypotlièse  que  je' me  propose 
d'ailleurs  de  vérifier  prochainement  par  des  expériences 
di  reclos. 

Je  me  suis  laissé  guider  par  celte  idée  :  te  roulement 
dés  gouttes  étant  dû.  à  la  stabilité  dumsielâs  pTOlecteur  et 
leurs  plongeons  à  son  instabilité,  il  y  aurait  roulement 
quand  la  cause  de  production  du  matelas  (c'es mi-dire  la 
vaporisation  de  la  goutte)  compense  sa  cause  de  destruc- 
tion (c'est-à-dire  Ja  dissolulioii  du  lit  de  vapeur  dans  le 
liquide  sous-jacent  ). 

Le  phénomène  du  roulement  doit  donc  dépendre  d'un 
équilibre  entre  la  vitesse  de  vaporisation  de  la  goutte  à 
l'air  libre  el  la  vitesse  de  la  dissolution  de  sa  vapeur  dans 
le  support  liqnidequ'on  lai  ofïVe; 
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jclte  supposition  m'a  conduit  à  un  artifice  simple  pour 
distinguer  même  des  isomères  par  roulements  :  c'est  de  mo- 
difier ces  vitesses  de  vaporisation  et  de  dissolution  en  di- 
luant les  deux  liquides  dans  un  ^çal  volume  d'an  troisième 
lîqnide  auxiliaire  convenablement  choisi. 

L'identité  des  gouttes  et  du  support,  quand  elle  existe, 
n'est  pas  détruile  par  cevéliicule  commun,  tandisque,  au 
contraire,  les  conditions  destructives  du  matelas  de  va- 
peur, en  cas  de  dissemblance,  peuvent  être  exagérées. 
Ainsi,  par  exemple,  l'essence  de  térébenthine  et  fessence 
de  citron  roulent  parfaitement  l'une  sur  l'autre;  mais  il 
n'en  est  plus  de  même  de  leurs  mélanges  avec  un  égal  vo- 
lume de  benzine. 

D'autre  part,  dkns  mes  premiers  essais  sur  une  vingtaine 
de  liquides  pris  deux  à  deux,  j'avais  cru  d'abord  rencon- 
trer deux  autres  exceptions  particulières,  mais  plus  graves  ; 
j'avais  observé  un  roulement  appréciable  du  toluène  sur 
Ife  xylène  et  de  la  nitrobcnzine  sur  l'aniline.  J'ai  pu  m' as- 
surer que  ces  exceptions,  fournies  par  mes  éclianiillons 
impurs,  étaient  accidentelles  et  dues  à  ce  que  ces  liquides 
avaient  pu  conserver  des  traces  communes  de  leur  origine 
commune. 

Pour  m'assurer  plus  complètement  que  ce  roulement 
excepiiouuel  de  deux  liquides  diflet'enls  était  dû  non  à  la 
similitude  des  deux  liquides  de  chaque  groupe,  mais  à  ce 
que  l'un  contenait  des  traces  de  l'autre,  je  me  suis  alors 
adressé  à  un  autre  groupe  de  liquides  chimiquement  ana- 
logue», mais  que  j'avais  la  bonne  chance  de  posséder  à 
l'étal  de  grande  pureté  à  la  Faculté  de  Caen  ;  je  veux  parler 
des  alcools  préparés  avec  si  grand  soin  et  eu  grande  provi- 
sion par  Isidore  Pierre  el  M.  Puchol. 

J'ai  été  ainsi  conduit  à  reconnaître  que  ce  pliéiiomène 
de  roulement  de  gouttes  permet  non  seulement  de  distin- 
guer entre  eux  des  liquides  très  voisins,  mais  même  de  les 
dMer  à  l'état  de  traces  les  uns  dà^ns  les  autres. 
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Troisième  Primcipe  FOHDAME^TAL. —  Detux  mélanges 
liquides,  semblables  qnalilalivement ,  mais  dijférents 
quantitativement,  roulent  l'un  sur  l'autre  quand  ils  se  H 
rapprochent  de  l'identité  de  composition,  mais  font  le 
plongeon  l'un  dans  l'autre  quand  ils  s'éloignent  suffi- 
samment de  cette  identité,  et  la  ligne  de  démarcation  très 
précise  (marquée  d^ailleuj's  par  un  phénomème  limite, 
l'alternance  des  plongeons  et  des  roulements')  se  prête  à 
l'analj  se  de  lun  des  liquides  par  l'autre. 

J'ai  été  conduil  à  ce  iirincipe,  dans  un  cas  parliculier, 
par  l'examen  de  toutes  les  conditions  de  roulement  el  de 
plongeons  l'un  sur  l'autre  des  mèlaiigos  d'alcool  à  go"  et 
d'acétone,  variant  centième  par  centième. 

Je  ne  puis  songer  à  démontrer  un  principe  aussi  génëral 
par  lin  seul  exemple,  maïs,  comme  il  conslitue  la  base 
(l'un  nouveau  système  d^aiialysc  des  mélanges  lii|uîdes  ou 
li(|uéfjables  par  roulement  du  semblable  sur  le  semblable  fl 
(HoméoLropie),  il  trouvera  sa  vérification  a  posteriori 
dans  des  Mémoires  suivants,  cousacrcs  à  son  application 
pour  l'analyse  des  essences,  au  point  de  vue  de  leurs  falsi- 
(Icalions,  et  pour  t'analyse  des  liquides  alcooliques. 

Je  ne  veux,  dans  ce  Mémoire  tout  théorique,  qu'expli- 
citer ce  principe,  indiquer  les  résultats  généraux  qu'il 
m'a  donnés  dans  les  cas  que  j'ai  pu  iraiier,  et  le  moveu 
de  l'uliliscr  pour  toutes  sortes  d'autres  mélanges. 

Courbes  d'analjse.  —  Soit  un  premier  liquide,  que 
nous  appellerons  liquide  principal,  dans  lequel,  à  côté 
ou  non  d'auties  matières,  on  veut  doser  un  deuxième  li- 
quide, que  nous  appellerons  Vimpureté ;  par  exemple, 
l'alcool  dans  l'eau  pour  les  spiritueux,  ou  tel  alcool 
supérieur  dans  un  alcool  vinique  de  degré  donné,  ou 
l'essence  de  lérébeiitliine  dans  l'essence  de  citron,  etc. 

Il  est  commode  pour  l'exposition  synthétique  des  faits, 
comme  pour  la  pratique  de  l'analyse,  de  liaduire  graphi- 
quement  le  principe   fondamental,   en   preaaiii  comuie 


CALÉFACTION    ET    CAPILLAHITI 


abscisse,  en  cerilièmes  ou  miltièmes,  la  proporlîoii  d'im- 
purelé  dans  le  vase  el  comme  ordonnée  la  propoiLio» 
d'itupurelé  dans  la  goulle. 

Chaque  point  du  grapliique  correspondra  à  nne  expé-' 
lîence  faite  sur  lo  gouttes,   et  sera  marqué  par  le  chiffre 
des  roulements  obtenus.    On   aura  doue   sur  ce   champ 
d'expériences  la  vision  immédiate  de  tous  les  résultats 
possibles. 

On  constate  toujours  qu'à  identité  de  composition, 
c'est-à-dire  pour  tous  les  points  de  la  bissectrice  des  axes, 
il  y  a  roulements  complets,  lo,  et  qu'il  en  est  encore  de 
même  pour  tous  les  points  de  deux  bandes  à  peu  près  sy- 
métriques de  part  el  d'autre  de  celte  bissectrict^,  c'*^sl-à-dire 
pour  les  composillons  plus  ou  moins  semblables  des  deux 
liquides,  goulle  el  support  :  bandes  de  roulement.  Pour 
les  points  écarlés  de  cette  bisaectrice,  c'est-à-dire  pour  les 
expériences  faites  avec  deux  liquides  dissemblables  suffi- 
samment, on  a  toujours  à  marquer,  o  roulement  :  zone 
des  plongeons.  Enfin,  cette  bande  médiane  à  roulements 
complets  el  ces  zones  extrêmes  à  plongeons  constants,  ces 
compositions  semblables  et  dissemblables,  sont  séparées 
par  deux  ligops,  à  gauche  et  à  droite  de  la  bis^cclrice, 
sjméiriques  ou  à  peu  près,  correspondant  à  des  nombres 
de  roulements  de  4  à  6,  roulements  souvent  plus  faibles  * 
lignes  d'analyse. 

Qu'on  me  pardonne  ici  une  représentation  symbolique 
du  Principe  lit  encoie  plus  matérialisée,  et  qu'on  irou- 
vera  peut-être  trop  imagée,  mais  qu'il  me  parait  bien 
commode  d'avoir  en  quelque  sorte  sous  les  yeux,  tant  pour 

il'exposiiioii  synthétique  que  dans  chaque  cas  de  difiiculté 
pratique. 
Pour  un  même  mélange  qualitatif,  avec  toutes  ses  com- 
posi lions  centésimales  possibles,  le  champ  d'expériences 
peut  se  figurer  toujours  ainsi  : 
Une  plate-forme  de  roulements  à  la. cote  lo,  traversant 
.'tnn.  de  Chim.et  dt  Phjs.,f*  «érle,  l.  IV.  (MaM  1896. J  aj 
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le  long  de  la  bissectrice  des  axes  les  deux  bas-fonds  de ^ 
gauche  eL  de  droite  à  la  cote  o,  qui  se  relient  à  elle  par 
deux  pentes  plus  ou  moius  raides,  à  gradient  plus  ou  moins 
élevé. 

Dans  les  applications  qui  suivront,  il  sera  ainsi  com- 
mode, dans  le  langage  et  l'interprétation  des  courbes, 
d'avoir  pour  synonymes  ou  é<|uivalents  les  expressions 
suivantes  : 

1°  Gouttes  et  supports  semblables,  à  roulements  com- 
plets, et  bande  ou  plate-forme  des  roulements  ; 

a°  Gouttes  et  supports  dissemblables,  à  plongeons  con- 
stants, et  zones  ou  bas-fonds  des  plongeons; 

3"  Suite  des  compositions  à  roulement  limite,  à  passage 
plus  ou  moins  brutal  de  o  à  lo,  cl  lignes  d'analyse  plus 
ou  moius  épaisses,  à  gradient  plus  ou  moins  élevé  et  pente 
plus  ou  moins  raicle  de  démarcation. 

Ces  termes  expliqués,  j'indiquerai  plus  rapidement  et 
commodément  Je  caractère  des  résultats  obtenus  dans  les 
analyses  déjà  faites. 

Emploi  des  courbes  d'analyse.  —  Dans  les  divers  mé- 
langes auxquels  j'ai  eu  alTaire,  j'ai  trouvé  des  plaies-formes 
de  roulement  de  toutes  les  largeurs  possibles  :  les  unes 
très  resserrées,  de  véritables  arêtes  le  long  de  la  bissec- 
trice, qui  se  présentent  surtout  pour  les  mélanges  de  deux 
liquides  à  fonctions  chimiques  différentes  ;  ce  sont  de 
beaux  cas  d'homéotropie,  parmi  lesquels  je  citerai  les  mé- 
langes d'eau  et  d'alcool  métliylique  ou  de  méthylène,  les 
mélanges  d'alcool  vi nique  à  20"  et  d'alcools  supérieurs, 
les  mélanges  d'essence  de  moutarde  avec  l'alcool  ou  l'es- 
sence de  pétrole,  etc. 

Les  autres,  au  contraire,  sont  très  larges,  encore  symé- 
triques de  chaque  côté  de  la  bissectrice,  mais  embrassant 
presque  tout  le  champ  des  expériences  ;  on  n'a  plus  qu'aux 
angles  extrêmes  d'étroits  bas -fonds,  sufûsauis  heureuse- 
ment pour  l'analyse. 
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Ce  deuxième  cas  se  présente  pour  les  liquides  de  pa- 
renté chimique  dès  grande,  par  exemple  pour  les  mélanges 
de  menthe  Mitcliam  et  menthe  japonaise,  addiiiotinés 
même  d'un  demi-volume  d  ethcr  de  pétrole  ;  et  l'ou  a 
bien  entendu  aussi  tous  les  cas  intermédiaires. 

Je  remarquerai,  une  fois  pour  toutes,  que  celle  esis- 
lence  de  larges  bandes  de  roulement  importe  peu  à  la 
netteté  de  TanaSyse,  laquelle  dépend  surtout  de  iaGuesse 
des  lignes  d'analyse.  Eu  effet,  en  s'adressant,  comme  jéac- 
lifs,  à  des  gouttes  qui  contiennent  la  dose  miniVria  d'im- 
pureté capable  de  les  faire  plonger  toujours  dans  ]eli([uide 
principal  pur,  on  peut  toujours,  avec  elles,  si  le  gradient 
est  élevé,  caractériser  par  le  roulement  limite  une  dose 
minima  et  bien  déterminée  d'impureté  dans  le  vase,  par 
exemple  un  centième,  souvent  un  millième-,  car,  avec  une 
courbe  d'analyse  tine,  à  une  mèmeordoiïiiée  correspondra 
toujours  une  même  abscisse. 

On  voit  que  l'importaDi  dans  celte  méthode,  c'est  de 
s'arranger  pratiquement  pour  avoir  des  lignes  (înesi  d'ana- 
lyse, à  gradieni  élevé,  un  passage  brusque  des  plongeons 
complets  aux  roulements  complets.  C'est  à  atteindre  ce 
but  que  j'ai  rais  tous  mes  elîoris,  depuis  trois  ans,  dans 
chaque  cas  particulier  d'analyse  des  essences  et  des  al- 
cools, et  il  m'est  arrivé  souvent  de  passer  ainsi,  peu  à 
peu,  par  arliûces  assez  simples,  de  la  sensibilité  du  j'j  à 
celle  du  -^^  pnis  du    ^  . 

Je  ferai  obsejvcr  cependant  que,  lorsqu'un  gradieni  trop 
faible  de  la  courbe  d'analyse  se  prête  à  une  sensibilité 
insuffisante,  on  peut  y  remédier  en  procédant  de  la  façon 
suivante,  grâce  à  la  continuité  ûti  ce  grailient  et  en  se 
reportant  à  l'examen  de  celle  courbe  d'analyse. 

Soit  n  pour  loo  l'ordonnée  à  l'origine  de  celte  courbe 
d'analyse,  c'csl-ù-dire  la  composition  de  la  gouUi',  qui 
roule  à  limite  sur  le  licjuide  principal  pur  :  on  prendra 
les  trois  réactifs  h,  «-}-  i,  a  +  ■?.,   ou  plus  généralement 
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n,  n-i-  p,  n  -{-  {j,  et  l'on  aura  un  lableau  d'expériences  1res 
analogue  à  celui  ci-après. 


1        î       3  centlèmea  d'impureté 
dans  le  vaj« 


Oti  voil  que,  poui'  3o  gouttes,  on  a  : 
5  roulements  sur  le  liquide  principal  pur, 

i5  roulements  sur  le  liquide  à  i  pour  loo  d'impureté, 

a5  roulements  sur  le  liquide  à  a  pour  loo  d'impureté. 

On  pourra  alors,  à  cause  de  la  couiiuuiié  du  phéno- 
mène, déterminer  par  interpolation  la  composition  d'un 
liquide  iniriminé  sur  lequel  ou  aura  en p  roulements. 

II  m'est  arrivé  d'appliquer  ce  procédé  avec  succès  ù  une 
vingtaine  d'échantillons  syntliélîques  dont  on  m'avait 
demandé  la  teneur  en  millièmes,  alors  que  mes  courbes 
d'aualjse  ue  me  la  donnaient  à  cette  époque  qu'au  cen- 
tième pi  es. 

Ceci  établi,  il  est  facile  de  voir  quel  usage  on  pe  u 
faire  de  ces  courbes  d'analyse  pour  un  dosage  quelconque 
de  X  centièmes  d'impureté,  par  exemple. 

Soit  n-{-f>  pour  loo  la  composition  de  la  goutte  qui 
cornspond  au  roulL'iueni  limite  4)  3,  6  sur  i  pour  loo 
d'impuielé  dans  le  vase. 

.\yaiit  constaté  lu  roulement  complet  de  ce  réactif /i  -f-  p 
sur  le  liquide  inerituiné,  ce  qui  indique  la  présence  de 
plusieurs   centièmes  d'impureté,   ou  diluera   ce    liquide 
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incnmiiié  par  du  liquide  prînnpal  pur,  à  un  voltinie  total 
s,  3,  X  fois  plus  grand,  jusqu'à  oblcnir  le  roulemeni 
liiniie. 

Ce  résuliat  oltlcnu,  on  saura  que  le  liquide  dilué  con- 
lient  I  pour  loo  d'impureté  et  que,  par  conséquent,  le 
liquide  primiiif  en  conlenail  x  fois  plus. 

La  courbe  d'analyse  de  gauche  pourra  alors  servir  à 
vérifier  ce  résultat,  en  fournissant  la  composition  de  la 
goutte  qui  doit  roulera  limite  sur  ces  x  centièmes  d'im- 
pureté dans  le  vate. 

Dressage  fies  coitrbet  d'analyse.  —  On  voit  donc  que, 
pour  la  pratique,  la  connaissance  de  l'ensemble  des  bairdes 
de  roulement,  qui  peut  coûter  beaucoup  de  temps  et  de 
déppuses,  est  inutile.  Je  ne  les  ai  délerminces,  dans  un 
assez  grand  nombre  de  cas,  que  pour  établir  l'exactitude 
du  Principe  III. 

La  métbole  de  dosage  par  dilution,  permet,  en  effet,  de 
se  contenter  de  la  partie  inférieure  de  la  branche  d'ana- 
lyse de  gauclie,  c'est-à-dire  du  côté  des  abscisses  faibles; 
et  même,  à  la  rigueur,  il  suffit  de  connaître  un  seul 
ciiilïn;,  la  composition  de  la  goutte  qui  caractérise  un 
oenlième  ou  un  millième  d'impurrté  dans  le  vase  par  son 
roulement  limite. 

Il  est  clair,  d'après  cela,  que  la  mélliode  homéotro- 
pique  permet  de  résoudre  très  vile  tout  problème  d'ana- 
Ipe  ayant  pour  objet  de  doser  une  impureté  liquide 
soupçonnée  dans  un  liquide  principal  quelconque. 

Afin  de  diminuer  les  pertes  de  temps  et  les  dépenses, 
surtout  s'il  s'agit  de  liquides  coûteux,  voici  évidemment 
la  raaicUe  à  suivre  la  plus  rapide. 

S'élaul  procuré  le  liquide  principal  et  l'impureté,  à 
l'étal  i:iru)ii<juemonl  pur  tous  deux  autant  que  possible, 
on  fera  une  dizaine  de  mélanges  synthétiques  de  i  à 
10  centièmes  d'impureté,  ou  de  i  à  lo  millièmes  d'impu- 
reté pour  le  vase. 
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Reste  à  délerminer  la  composition  des  goulles  d'ana- 
lyse. 

On  s'assurera  d'abord  que  l'impurelé  plonge  bien  dans 
le  liquide  principal  el  Ton  procédera  ensuite  par  division 
dicholomique. 

Ou  essayera  sur  le  liquide  principal  pur  : 


is'il  plonge,  le  mélangr 
ta, 5  pour  loo. 
s'il  roule,   le   mélange 
37,  j  pour  loo. 
s'il  roule,  on  prendra 
le  mdlange75  pour  loo. 


D'abord 
le    mélange 
5o  pour  100 


On  arrivera  ainsi  1res  vile  à  l'origine  exacte  n  "/„  de  fa 
courbe  d'analyse. 

On  réalisera  alors,  avec  les  premiers  mélanges  ou  di- 
reclementj  les  léaciifs  n+  i  pour  100,  « -|- 2  pour  100, 
n  +  3  pour  100,  etc.,  el  l'on  étudiera  pour  10  gouttes 
l'elï'et  de  chacun  d'eux  sur  les  mélanges  successifs  1 ,  2,  3 
pour  100,  etc.,  du  vase,  en  notant  cliaqne  fois,  sur  nu 
papier  quadrillé,  les  résultais  obtenus. 

On  tracera  alors  la  courbe  continue  passant  par  les 
chifiTrcs  4»  ou  5,  ou  G,  el  l'on  verra  qu'elle  laisse  tous 
les  o  à  sa  gauclie  et  tous  les  10  à  sa  droite. 

On  prendra  enfin  comme  réactif  fondamental  n  -\-  q 
celui  qui  correspond  à  l'abscisse  7^  ou  75^- 

CONCLUSION. 

En  deliors  de  son  caractère  de  généralité,  un  autre 
avantage  que  me  paraît  présenter  cette  méthode  d'ana- 
lyse Homéotropique,  c'est  que,  dans  une  très  large  mesure, 
le  dosage  d'une  impureté  connue  dans  un  liquide  prin- 
cipal déterminé  est  indépendant  de  la  présence  des  autres 
matières.  D'abord  il  est  absolument  indépendant  des  toa- 
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lières  solide»  qui  peuvent  èlre  dissoutes  dans  le  liquide 
incriminé;,  seules,  les  substances  qui  rendent  le  liquide 
visqueux,  la  glycérine  par  exempte,  augnienleitl  un  peu 
Ja  largeur  des  bandes  de  roulement.  Mais,  dans  la  plupart 
des  cas,  comme  dans  l'analyse  des  vins,  cet  inconv^^nienl 
s'annule  par  la  symétrie  môme  de  la  bande  de  roulenienla, 
et  d'ailleurs  les  nombreux  moyens  de  vérification  que 
fournil  le  procédé  de  dilution  permeUent  de  se  débarrasser 
de  celle  cause  d'erreur.  Dans  le  cas  d'un  mélange  d'iin- 
ptire tés  volatiles,  des  alcools  supérieurs  et  autres  produits 
dans  l'alrool  vinîque,  par  exemple,  il  est  clair  que  Tindc- 
pendance  des  analyses  successives  ne  subsiste  que  dans 
la  limite  de  superposition  des  bandes  de  roulement.  Kous 
verrons,  aux  applications  particulières,  comment  la  mé- 
thode de  dilution  dans  le  liquide  principal  pur  permet 
toujours  de  classer  les  impuretés  d'après  leur  abondance 
et  de  se  placer  dans  un  cas  d'analyse  possible  pour  cha- 
cune d'elles. 

Je  crois  être  arrivé,  dans  ce  travail,  à  un  double  ré- 
sultat :  à  un  essai  de  théorie,  qui  classe  la  caléfaclion 
dans  une  catégorie  bien  déterminée  des  phénomènes  ca- 
pillaires, et  à  la  création  d'une  méthode  d'analyse  cbi- 
niique  pouvant  rendre  quelques  services  pratiques. 

Si  j'ai  réellement  atteint  ce  double  but,  je  le  devrai 
en  majeure  partie  aux  conseils  continus  et  encoura- 
geants d'un  maître  éminent,  M.  Dille,  que  je  prie  de 
vouloir  bien  agréer  ici  l'hommage  de  ma  sincère  recon- 
naissance. 
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a.    CAVÉLIEf. 


SIR  lE  hegré  m  mQm\  m  vm  peut  /Ittei.\dre 

DANS  LES  OltSERYATJOKS  iCTINO.\IÉTttlQI  ES  ^ 


Par  ftl.  R.  SAVELIEF. 


Actinomèlre  de  M.    Violle. 

A  la  fin  J'un  travail  publié  précédemment  sur  le  met 
sujet  ('),  j'ai  dit  que  j'entreprenais  des  lecliercljes  sur 
les  propriétés  de  raciinomèlre  de  M.  Violle;  les  résuhals 
de  ces  recherches  sont  contenus  dans  le  piésent  travail. 

Je  me  suis  servi  dans  mes  travaux  : 

i"  D'un  actinomèlre  Crova  dans  lequel  le  thermomèlre 
k  alcool  a  été  remplacé  par  un  thermomètre  à  mercure; 

2"  D'uu  actinomèlre  Violle  modifié  comme  je  l'ai  indi- 
qué dans  mon  précédent  travail  ; 

3"  D'un  aclinomètre  en  tout  analogue  au  précédent, 
mais  dont  les  dimensions  élaicnt  deux  fois  moindres. 

Eu  comparauL  ces  deux  dejniers  instruments,  j'ai 
trouvé  que  le  plus  petit  donne  des  résultats  presque 
aussi  rigoureux  que  le  plus  grand;  je  n'ai  observé  que 
celte  seule  dtiïéi-ence,  c'est  que,  pour  le  plus  petit,  il  est 
uécessaire,  dans  les  observatiojis  faites  à  l'air  libre,  d'a- 
giter le  liquide  de  l'enveloppe  pour  mélatjger  les  couches 
de  tempéra lures  diil'érentes,  et  mesurer  la  température 
à  des  intervalles  de  trois  à  cinq  minutes;  pour  le  plus 
grand,  au  conlraîre,  il  suffit  d'observer  à  des  intervalles 
de  huit  à  dix  minutes,  et  ragilaliou  du  liquide  n'est  pas 
nécessaire;  tout  cela  s'explique  très  bien  si  l'ou  consi- 
dère que  la  masse  du  liquide  est  bien  moindre  dans  le 


('  )  Sur  le  degré  de  précision,  que  l'on  peut  atteindre  dans  les  ob- 
gervations  actinomélriques  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
6«  série,  t.  XXIX,  p.  »6o;  iSgS). 
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petll  inslrumetil;  malgré  ce  \6j^iir  iiiconvdiiient,  co  der- 
nier est  bien  préférable  toutes  les  fois  que  roudoit  irans- 
[lorler  l'instrument  pour  faire  des  séries  d'observations 
au  dehors. 

Les  observations  ont  été  calculées,  comme  je  t'ai  dit 
dans  mon  précédent  travail,  au  moyen  des  formules  sui- 
vantes basées  sur  la  loi  de  Newton  : 

Le  coefficient  de  refroidissement  m  se  déduit  : 

Pour  t'acliiiomèlre  Crova,  de 


e-"»  = 


tn- 


tn 


our  l'acliiiomèlre  Violle,  de 

/„  rcpréieiilant  linJicalioti  de  l'aciinomètrc,  et  0„  les 
<'xcès  ibermomctriques  sur  la  température  de  Tt-nveloppe 
à  la  ra^^"*  minute,  pendant  le  refroidissement. 

La  température  t,,  de  l'enveloppe  de  ractinomètre 
Crova, pendant  terefroidissemeat,  s'obtient  par  la  formule 

t„  -  ^,_,  e-"' 

Celle  formule  ayant  été  aussi  appliquée  à  Factinomètre 
V'iolle,  la  comparaison  des  températures  calculées  et  ob- 
.servées  a  donné  des  résultats  très  satisfaisants. 

Enfin,  récbaulïeraonl  total  sf  (c'est-à-dire  FéchaufTe- 
nient  observé  augmenté  du  refroidissement  calculé)  s'ob- 
tient par  la  formule 

OL-t-O'    .«-'" 


dans  laquelle  ^ï\^  es't  l'excès  (calculé  et  observé)  de  la  tem- 
pérature du  thermomètre  actinométrique  sur  celle  de 
l'enveloppe,  au  comniencemeut  de  la  n'*°"»  minute  de  la 
période  du  refroidissement  de  l'aclinomètre. 
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li  cherché  à  détermitier  la  perte  i 


En  premier  lieu,  j 
chaleur  par  la  tige  du  ihcrmotnèlre  aclinométnc^ 

Pour  cela,  J'ai  comparé  le  ihermoinèlre  Baudin  n°  13309 
nux  quatre  autres  thermonièires  dont  la  valeur  en  eau  des 
réservoirs  a  varié  de  0,246  à  o,836,  l'unité  étant  la 
petite  calorie,  et  le  diamètre  de  la  lige  à  la  naissance  du 
réservoir,  de  a"°,5  à  4°"°,9. 

J^ai  admis,  comiiie  première  approximation,  que  la 
perte  de  chaleur  pour  100,  par  la  lige  du  tliermomèlre, 
est  proporiioniielle  à  la  puissance  |  du  diamètre  de  la 
tige,  et  inversement  proportionnelle  à  la  valeur  en  eau 
du  réservoir.  Cela  peut  Èlrevraî  pour  uu  état  calorifique 
staiioiiuaire;  on  peut  l'admcllre  aussi  approximativement 
pour  Tétat  variable  des  températures,  d'autant  plus  que 
l'on  est  obligé  de  commeltre  une  faible  erreur  due  à  ce 
que  l'on  suppose  les  tiges  des  thermomètres  semblables 
entre  elles,  tandis  que  le  rapport  du  diamètre  de  la  tige  à 
celui  du  canal  capillaire  varie  de  l'un  à  l'autre. 

La  perte  pour  100  de  chaleur  par  la  tige  est  donc 


A  =  A 


c  est  la  valeur  en  eau  du  réservoir  en  petites  calories; 
d  est  le  diamètre  de  la  tige  exprimé  en  millimètres; 
A  est  lecoeOicieut  empirique  dont  la  valeur  moyenne  a 
été  trouvée  égale  à  o,o4o  ±  o,ooa. 

Comme,  pour  la  plupart  des  thermomètres,  A  est  infé- 
rieur à  10  h  12  pour  100,  la  formule  ci -dessus  permet 
de  déterminer  la  perte  avec  une  erreur  inférieure  à  i 
pour  100,  c'est-à-dire  inférieure  à  la  limite  de  précision 
des  observations. 

Cette  formule  n'est  du  reste  applicable  qu'aux  ther- 
momètres en  verre  dur  et  verl  dont  je  me  suis  servi  dans 
mes  recherches.  De  plus,  en  raison  de  la  réserve  que  j'ai 
faite  relativement  à  la  question  du  diamètre  du  canal  ca- 
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pillaïre  du  tube,  il  est  boii  de  n'appliquer  celle  for- 
mule que  dans  le  cas  où  il  est  impossible  de  délerminer 
(  xpériraenlalemeiit  la  perle  par  la  lige. 

Il  était  utile  de  pouvoir  comparer  le  pouvoir  émissif 
de  la  surface  d'un  tlvcrmouiètre  soigneusement  enfumé  à 
celui  de  la  même  surface  recouverte  de  uoir  de  platine  ('). 

Dans  ce  but,  deux  thermomètres  n"'  13308  et  I33fK> 
fureiii  platinés  et  comparés  au  thermomètre  ii°  13346;  la 
couche  de  platine  fut  ensuite  enlevée,  les  réservoirs  en- 
fumés avec  soin,  et  ils  furent  de  nouv<;au  comparés  au 
n°  13316.  Il  résulte  de  ces  comparaisons  que  le  coefficieni 
de  rerroîdissemenl  est  le  même,  que  les  réservoirs  soient 
ou  non  platinés I  la  couclie  de  noir  de  platine  n'a  donc 
pas  d'influence  sur  le  pouvoir  énaersif  ou  absorbant  de 
raclinomètre;  M.  Cliwolson  (*)  est  arrivé,  du  reste,  au 
même  résultat. 

Le  plaiinage  du  réservoir  ne  me  parait  utile  que  pour 
le  préserver  delà  rupture  lorsque  son  noircissement  à  la 
fumée  est  fait  par  des  personiies  inexpérimentées;  la 
ilamme  d'une  lampe  à  pétrole  sans  verre  donne  une 
couche  d'un  beau  noir, 

La  laqucnoire,  recommandée  par  M.  Chwolson,  ne  m  a 
point  paru  convenable  pour  noircir  les  ihcrmomèlres,  à 
la  Buiface  desquels  elle  adhère  mal;  mais  je  l'ai  em* 
plojée  avec  succès  pour  noircir  le  réservoir  méiallique  de 
l'aclinograplic. 

Je  me  suis  aussi  préoccupé  de  chercher  comment  varie 
l'absorption  de  chaleur  par  une  surface  noire  en  fonction 


('}  Pour  phiiiner  Jei  réservoirs,  je  Jes  argenté  par  la  mcthodc  con- 
nue, puis  je  dépose  une  couche  galvanop1asti(iuc  de  cuivre,  et  enfin 
une  seconde  eoucUe  galvanî<jne  de  ïinc.  En  ploDgeant  le  réservoir 
ainsi  préparé  lians  une  solution  de  chlorure  de  platine,  ce  riictat  se  sub- 
stitue au  zinc  en  se  déposant  sous  la  forme  d'un  enduit  noir.  On  tient 
compte,  dan»  le  calcul  delà  valeur  en  eau  de  réservoir,  du  poids  des 
métaux  précipités. 

(')  Chwolson,  Construction  d'un  aclinomêtre  et  d'un  pyrhéllo- 
mètre,  p.  89  et  xfiS. 
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de  l'angk'  d'inciJeiiCL';  dans  ce  bul,  j'ai  observe  simultW 
nemeulle  ihermomèlrt'  n"  13  il6,  placé  ilans  tfJie  position 
invariable  dans  son  enveloppe,  avec  lo  n"  1;J309;  le  dia- 
mètre de  la  boule  de  ce  dernier  est  de  ta'"'",5,  et  It-  dia- 
inèlre  de  t'orilîce  circulaire  de  l'aciitioiiièlre  de  7""",  3;  ce 
ihermomèlre  fut  d'abord  placé  dans,  son  enveloppe  dans  sa 
posilion  normale,  c'esL-à-dire  de  manière  que  l'axe  du 
faisceau  de  rayons  solaires  passant  [>ar  le  ceiilre  de  l'orî- 
fiee  rencontrât  le  centre  du  réservoir  lliermométrique; 
puis  celui-ci  fut  déplacé  de  2""  dans  une  direction  per- 
pendiculaire à  l'axe  du  faisceau;  dans  le  second  cas,  le 
r;îpporldes  indications  du  deuxième  tbermoniètre  à  celles 
du  premier  fut  trouvé  constant  à  moins  d'un  centième 
près^  Tangle  d'incidence  paraît  donc  ne  pas  inQuer,  du 
moins  pour  de  petites  variations,  sur  l'absorption  de  ta 
cliafeur. 

On  peut  prévoir,  d*après  ces  observations,  que  les  cou- 
rants de  connexion  du  liquide  contenu  dans  le  réservoir 
tliermométri([ne   sont  aussi   sans   inilucMce  sur  l'absorp- 
tion de  chaleur;   pour  m^en  assurer,  j'ai  comparé  le  Llier- 
momèlre  n"  13446  aux  deux  autres  tliermomètres-,  chacun 
de  ces  deux  derniers  a  été  observé,  d'abord  parla  méthode 
ordijiaire,  c'est-à-dire  le   tliermnmèlre  étant  tixe,   lanlôl      1 
en  imprimant  à  l'axe  du  lliermoinctre  une  rotation  de  t8o°  ■ 
à  des  intervalles   successifs  de  quinze  à  vingt  secondes ^ 
aucune  influence  notable  n'a  été  ruconnue  :  en  ell'el,  dans 
le  n°  13308,  la  relation  a  diminué  les  indications  de  0,7 
pour  loo,  et  dans  le  n°  13309  elle  les  a   angnientées  de  ■ 
I  pour  looj  les  différences  observées  dans  les  deux  cas 
sont  donc  inférieures  à  la  limite  d>*  précision  des  observa- 
tions. Dans  d'autres  observations,  la  tige  du  lliermomèlre   H 
fui  inclinée  sur  l'Iiorizon  dans  les  limites  de  38"  à  45°  5  le    ~ 
mélange  du  liquide  chaud    avec  les  parties  plus   froides 
était  dans  ce  cas  bien  plus  énergique,  et  ccpeudanl  son 
influence  sur  les  indications  du  thermomètre  fut  complè- 
lemenl  négligeable. 
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En  rapprochant  les  résultats  précédents  de  l'analyse 
rjuej'ai  faite  dans  mon  dernier  travail,  des  corrections  s 
faire  subir  à  l'actinomr'lre  VioJle,  modifié  par  moi,  il  est 
facile  de  voir  qu^en  général  aucune  des  corrections  n'at- 
teint ta  limite  de  précision  drs  observations,  hormis  une 
seule,  celle  de  la  chaleur  enlevée  au  réservoir  par  la  lige 
du  iberniomèlre;  mais  on  peut  déterminer  celte  correc- 
tion avec  une  approximation  sufTBsante;  cet  instrument, 
simple  et  peu  coûteux,  peut  donc  être  appliqué  avec  suc- 
cès à  la  détermination  exacte  de  l'intensité  calorifique  de 
la  radiation  solaire. 


REMARQliES  Slll  L'IPiERTIË  DES  AGE?tTS  OXYDVÏJTS 

011  ItËDlCTElillS 

BANS  LES  ANALYSES  PAU  YOIK  IIUÏlIDE^ 

Par  m.  BERTIIELOT. 


L'emploi  du  permanganate  de  potasse  comme  agent 
oxjdanl,  celui  du  sulfate  ferreux  comme  agent  réducteur, 
et,  plus  généralement,  celui  des  composés  susceptibles 
d'être  soit  oxydés,  soit  réduits,  est  continuel  dans  les  ana- 
lyses voliimétriques;  mais  il  donne  lieu  à  certaines  incer- 
titudes, fréquemment  signalées  par  les  expérimentateurs: 
peut-être  ne  sera-t-il  pas  inutile  de  rappeler  à  cet  égard 
quelques  observations  que  j'ai  eu  occasion  de  faire. 

Soit,  par  exemple,  le  dosage  de  l'acide  persulfurîque, 
au  moyen  d'une  dissolution  de  sulfate  ferreux  mélangé 
d'acide  sulfurique.  En  opérantà  froid,  si  l'on  verse  la  solu- 
^  lion  ferreuse  goutte  à  goulle  dans  la  solution  persulfu- 
^M  rique,  il  se  développe  une  teinte  brune,  et,  parvenue  à  un 
^m  certain  ternir,  la  liqueur  se  décolore.  Mais  ce  ternie  n'est 
^^  pas  toujours  nettement  accusé,  et  il  peut  arriver  que  l'on 
L         ajoute  une  proportion  du  réactif  double  ou  triple  de  la 
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quantité  nécessaire,  avaul  d'alleindrcle  terme  de  d( 
ration. 

On  oblieul  alors,  dans  les  essais  successifs,  des  nombres 
conlinuellcmenl  variables.  Cependant  la  quantité  d'oxy- 
gène cédée  au  sulfate  ferreux  est  tonjours  la  même;  ainsi 
qu'on  peut  le  vérifier,  après décoloralion,  en  tiiranirexcès 
du  réactif  au  moyen  du  permanganaLe  de  potasse, 
additionné,  bien  entendu,  d'un  excès  considérable  d'acide 
sulfuriqucétendu.  Ce  qui  fait  la  différence,  c'est  la  persi- 
stance au  seiu  de  la  liqueur  d'un  composé  intermédiaire, 
de  l'acide  persutfurique  avec  le  sulfate  ferreux,  composé 
de  teinte  plus  foncée,  instable  d'ailleurs,  mais  qui  ne 
se  réduit  pas  instantanément. 

L'aptitude  de  l'acide  persulfurique  à  former  un  tel 
composé  se  manifeste  encore  en  présence  du  sulfate  fer- 
reux mélangé  d'acide  sulfurique  concentré,  lorsqu'on  se 
sert  de  ce  réactif,  dans  les  mêmes  conditions  que  pour 
rechercher  l'acide  azotique;  le  réactif,  en  eJTet,  noircit 
notablement,  sans  acquérir  loulefois  la  leinle  rosée  qui 
caractérise  les  composés  niireux.  Mais,  si  l'on  n'élail  pas 
sur  ses  gardes,  on  pourrait  faire  confusion. 

Ce  composé  intermédiaire  sert  de  pivot  à  l'oxydation 
du  sulfate  ferreux  par  l'acidepcrsulfurique,  et  sa  transfor- 
mation a  lieu  surtout  lorsque  ce  dernier  corps  se  trouve 
eu  excès,  en  présence  d'une  petite  quantité  de  sulfate  fer- 
reux. Due  fois  qu'il  a  été  formé  en  dose  sensible,  sa  décom- 
position devient  plus  dilbcile  et  il  importe  de  s'y  opposer 
dès  le  débul,  eu  opérant  avec  un  excès  d'agent  réducteur. 

C'est  pourquoi,  lorsqu'on  se  propose  de  doser  l'acide 
persulfurique,  il  est  préft'rable  de  mélanger  d'un  seul 
coup  sa  dissolution  avec  un  excès  de  sulfate  ferreux  :  la 
décoloration  dans  ces- conditions  s'opère  intmédialemenl 
et  sausincertilude:ell'on  délermiue  ensuite  l'excès  du  sel 
ferreux  au  moyen  du  permanganate. 

La  réductiou  du  permanganate  de  potasse,  dans  la  plu- 


d 


INERTrE    TÏES    AGENTS    OXYDANTS. 


43i 


des 


r 


lpl( 


if,  donne  li 


réactions  ou  l  ou  emploie  ce  réaci 
des  remarques  analogues;  même,  lorsqu'on  opèie,  cotnme 
il  est  nécessaire,  avec  un  grand  excès  d'acide  sulfitrique, 
excès  destiné  à  empêcher  la  formation  des  oxydes  de  man- 
ganèse intermédiaires,  eu  ramenant  dés  le  début  tout  le 
système  h  l'état  de  sulfate  mangancux.  ' 

Aussi, .lorsqu'on  essaye  de  brûler  l'acide  oxalique  par  le 
permanganate  de  potasse,  on  recommande  de  cliaud'er  les 
liqueurs.  En  effet,  lorsqu'on  fait  le  mélange  à  froid,  il 
arrive  souvent  que  la  dëeoloratîon  n'a  pas  lieu,  même  au 
bout  d'un  temps  notable,  et  surtout  lorsqu'on  opèi-e  avec  du 
permanganate  et  de  l'acide  sulfurique  parfaitement  purs. 

J'avais  observé  le  fait  en  1875,  dans  mes  reclierclies  sur 
la  chaleur  d'oxydation  de  l'acide  oxalique  (.(4«n.  de  Chim. 
etdePhjs.j  S'sér.,  t.  V,  p.  307),  et  j'avais  reconnu  que, 
pour  rendre  la  réduction  immédiate  à  froid,  il  sufOsail 
d'ajouter  une  trace  de  sulfate  mangancux.  La  réaction 
une  fois  commencée  s'accélère  de  plus  en  plus,  à  mesure 
que  Ja  liqueur  contient  une  plus  forte  dose  de  sulfate  man- 
gancux ;  ce  qui  m'a  permis,  en  eflel,  d  exécuter  à  froid, 
avec  une  semblable  liqueur,  des  mesures  calorimélriques. 

M.  Ëugel  a  fait,  en  1891  ^  une  observation  analogue  sur 
la  réduction  de  l'eau  oxygénée  par  le  permanganate  de 
T^ola.6se (Bull,  delà  Soc.  Chim.  fie  Paris,  3"  série,  l.  VI, 
p.  18),  et  sur  l'iniluence  accélératrice  du  sulfate  manga- 
neux.  Il  attribue  les  effets  observés  à  la  réaclion  sur  l'eau 
oxygénée  d'un  sulfate  manganique  instable.  Mais,  sans 
révoquer  en  doute  l'existence  de  cette  dernière  réaction, 
facile  d'ailleurs  à  constater,  cependant  son  intervention 
ne  me  parait  pas  nécessaire;  car  le  rôle  du  sulfate  manga- 

Sneux,  pour  faire  cesser  l'inet  lie  du  permanganate,  peut 
être  pareillement  mis  en  évidence  dans  les  réactions  très 
diverses  où  l'on  emploie  cet  agent  de  dosage. 
Il  est  clair,  d'ailleurs,  qu'il  s'agit  ici,  aussi  bien  dans  les 
expériences  de  M.  Maquenue  relatives  à  l'action  de  l'o- 
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zone  sur  les  sels  manganeux  (Comptes  rendus,  t.  XCIV, 
p.  7y5;  i88a),  de  la  formation  d'un  composé  inlermé- 
diaîre,  réaullanl  soit  de  l'exislence  leraporaire  d'un  si-l 
manganiqur,  soit  de  l'union  de  Tacidc  pcrmanganique 
avec  un  sel  manganeux.  Les  observations  relatives  à  la 
réaction  des  siils  ferreux,  tant  sur  les  acides  de  l'azote,  que 
sur  l'acide  persulfurique,  tendent  à  donner  quelque  pro- 
babilité à  la  dernière  inlerprétalion. 

Il  est  essentiel  d'ajouter  que  Poxyde  inanganique  et 
les  autres  oxydes  du  manganèse  inlcrmédiaJtes,  que  Ton 
serait  porté  à  faire  înlervenir,  loin  de  faciliter  ce  genre 
de  réactions,  ont  aucontraiie  la  propriétéde  l'arrêter;  c'est 
notamment  ce  que  l'on  observe  dans  les  oxydations  de 
l'acide  arsénieux,  el  même  de  l'acide  oxaliqun,  par  le  per- 
manganaie,  ajouté  goutte  à  goutte  el  à  froid.  Dès  que  la 
liqueur  brunit  et  donne  lieu  à  un  précipité,  ce  précipité, 
au  lieu  de  se  redissoudre  par  l'addition  ultérieure  du  per- 
manganate, tend  souvent  à  augmenter  :  un  excès  de  per- 
manganate ne  suiTit  pas  toujours  pour  améliorer  la  marche 
de  la  réaction,  même  en  cliauffant,  et  souvent  la  limite  ne 
peut  plus  être  définie  directement. 

Mais,  une  fois  la  liqueur  colorée  notablement,  on  y 
parvient  eu  réduisant  le  tout  par  une  addition  convenable 
d'acide  oxalique,  oa  de  sulfate  ferreux;  puis  on  dose, 
comme  à  l'ordinaire,  l'excès  du  réactif  réducteur  à  l'aide 
du  permanganate.  Ces  précautions  sont  bien  connues  des 
analjstcs;  mais  il  n'est  pas  inutile  d'en  expliquer  la  signi- 
fication. 

Dans  tous  les  cas  de  ce  genre,  nous  avons  atl'aire  à  un 
composé  instable,  lour  à  tour  réduit  et  oxydé  et  sans 
cesse  régét.éré,  conrormémcnl  à  un  mécanisme  que  j'ai 
mis  en  évidence  dans  les  principales  réactions  de  l'eau 
oxygénée  (Aim.  de  Chiin.  et  de  Phys.,  5''  sér.,  t.  XXI, 
p.   ij(i). 
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ItEClIERCUES  TnERnOCIinilQl'ËS  SIR  LES  SUBSTITITIOIVS 


Pau    m.    BERTHELOT. 


§    I.   —    GÉ?fÉB ALITÉS. 


^H         1 .   Examinons  la  chaleur  mise  en  jeu  lorsqu'un  élé- 
F  menl,  mélaHoïde  ou  métal,  en  remplace  un  autre  de  même 

•   foucdoii,  phénomèac  oxlrèmement  Irétjucnl  en  Chimie  et  ' 
auquel  ou  a  njèmc  cherché  à  ramener  le  type  de  toute 
métamorphose  chimique   simple.  Les  réactions  électro- 
lytiques  opérées  eu  présence  de  l'eau  s<'  rattachent  égale- 
ment aux  substilulions. 

L'étude  des  quantités  de  chaleur  mises  eu  jeu  dans  les 
phénomènes  de  substitution  a  donné  lieu  à  un  grand 
nombre  d'expériences,  et  l'on  a  cherché  à  diverses  re- 
prises à  en  dégager  quelques  relations  générales;  mais, 
par  suite  de  la  mulliplicaiion  incessante  des  résultats, 
^m  une  certaine  confusion  existe  aujourd'hui  dans  les  esprits. 
^H  Aussi  parait-it  utile  de  préci:3er  les  résultats  acquis^  en 
^B  les  rapportant  aux  données  les  plus  exactes  qui  aient 
•  été  acquises  par  les  travaux  de  ces  dernières  années, 
soit  comme  mesure  des  valeurs  numériques,  soit  comme 
notion  des  conditions  rigoureuses  des  comparaisons.  Une 
revision  de  ce  genre  doit  être  exécutée  de  temps  en  temps 
dans  les  diverses  branches  de  la  Science,  si  l'on  veut 
éprouver  la  valeur  actuelle  des  lois  et  des  idées  générales, 
acceptées  aux  époques  qui  nous  out  précédés  et  qui  se 
transmettent,  tant  que  les  problèmes  posés  tout  d'abord, 
ou  toujours  subsistants,  ne  soui  pas  soumis  à  de  nouvelles 
discussions. 

Mil»,  lie  Clùm.  et  de  P/tr'.,  ^'  sério,  l .  IV.  (Avril  i8g5.)  'io 
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A  l'origine,  dans  l'élude  du  problème  des  substilutions 
en  particulier,  on  avait  mélangé  des  nouons  chimiques  et 
des  notions  physiques  dissemblables  et  qui  ont  été  dis- 
tinguées depuis. 

Au  jjoint  de  vue  chimique  pur,  les  notions  de  poids 
moléculaires,  de  poids  atomiques  et  de  poids  équiva- 
lents n'ont  été  définies  que  ptu  à  ptu^  et  cependant  leur 
définition  est  essentielle,  si  l'on  veut  prendre  une  idée 
claire  de  la  substitution  des  éléments  les  uns  aux  autres  : 
par  exemple,  de  la  substitution  du  chlore  monovalent  à 
l'oxygène  bivalent;  du  potassium,  ou  de  l'hydrogène  mo- 
novalent, au  calcium,  au  fer,  nu  au  plomb,  bivalents  ;  ou  • 
bien  encore  de  l'acide  chlorhydrique  monobasique  à  l'acide 
sulfurique,  qui  possède  deux  basicités  successives. 

Au  point  de  vue  physico-chimique,  on  avait  également 
confondu  les  données  obtenues  dans  des  conditions  dissem- 
blables, telles  que  la  constitution  anhydre  des  corps,  l«ur 
constitution  hydratée  et  leur  constitution  dissoute;  et 
dans  la  constitution  anhydre,  en  particulier,  Tétai  ga- 
zeux, liquide,  ou  solide,  pour  les  composants,  comme  pour 
les  composés.  Or,  quand  les  corps  se  remplacent  les  uns 
les  autres,  il  convient  de  ramener  chacun  des  éléments, 
ou  des  groupes  substitués,  à  une  constitution  et  à  un  état 
déterminés,  toujours  les  mêmes;  afin  de  déterminer  com- 
plètemenl  les  diÛerences  thermiques  corres])ondanies  à 
la  substitution.  Il  est  facile,  d'ailleurs,  d'ai teindre  ce  but, 
car  il  suffit  d'ajouter  aux  nombres  bruts  obtenus  dans 
les  expériences  les  chaleurs  consommées  ou  dégagées 
dans  les  changements  physico-chimiques  de  chaque  élé- 
ment, ou  groupe  substitué,  de  façon  à  les  rapporter  aux 
états  divers  de  ces  éléments.  Entrons  dans  quelques  dé- 
tails, afin  de  préciser  les  idées. 

2.  Soient,  par  exemple,  le  changement  d'état  pure- 
ment physique  :  si  l'on  a  constaté  que  la  substitution  du 
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chlore  gazeux  au  brome  liquide 

Vis-à-vis  d'un  métal  «légage  une  quântit(^  de  chaleur  A 
Vis-à-vis  d'un  autre  mêlai  >>  B 

Vis-à-vis  d'un  troisième  métal  ■'  »  C 

Ces  mêmes  substitulioiis,  calculées  pour  le  brome  ga- 
zeux, dégageroiil  respectivement  A  —  3,7;  B  —  3,75 
C  —  3 , 7  :  or  les  différences  A^B,  A^C,  B  —  G  soni 
indépendantes  de  l'élatsous  lequel  le  brome  a  pu  être  sé- 
paré, pourvu  que  cet  étal  soit  le  même  dans  tous  les  cas. 
Mais  ces  différences  varient  suivant  l'étal  gazeux,  liquide, 
solide,  ou  dissous,  du  composé,  il  convient  donc  d'établir 
l'ideiililé  de  ces  états  pour  les  composés  que  l'on  se  pro- 
pose de  comparer,  c'est-à-dire  de  prendre  les  trois  com- 
posés sous  le  même  état  physique. 

3.  Envisagt'ons  encore  les  diversités  chimiques  rela- 
tives à  Vétat  solide  :  il  y  a  lieu  également  d'examiner 
séparétuenl  les  corps  anhydres,  réagissant  en  l'absence  de 
l'eau,  et  les  précipités,  formés  en  présence  di;  l'eau.  Ces 
précipités  eux-mêmes,  au  moment  où  ils  se  séparent, 
existent  lautût  à  l'étal  cristallisé  et  tanlôt  à  l'état  amorphe; 
tanlôl  à  l'état  anhydre  et  tantôt  à  l'étal  d'iiydrates,  qui 
peuvent  être  eux-mêmes  stables  ou  dissociés.  Enfin  i\ 
convient  de  distinguer  dans  les  études  de  Statique  chi- 
mique et  de  Thermochimie  les  précipités  qui  se  présentent 
tout  d'abord  sous  un  état  invariable,  et  ceux  qui  éprouvent 
des  transformations  successives,  dans  leur  constitution 
plus  ou  moins  hydratée  et  dans  leur  condensation  mo- 
léculaiie  (oxydes  de  chrome,  de  fer  ;  iodure  d'argent,  etc.); 
ces  différences  et  ces  transformations  se  traduisant  par 
certains  dégagements  ou  absorptions  de  chaleur. 

4.  Dans  Vétat  dissous,  on  n'a  pas  suffisamment  distin- 
gué les  cas  où  il  s'iigit  d'hydrates  stables  et  ceux  où  il 
s'agit  de  corps  anhydres,  ou  de  corps  qui  forment  des 
hydrates  dissociés,   toujours   dans   l'état    de  dissolution, 
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bien  entendu.   Cependant  la   constitution  difft'rente 
corps  dissous  peut  cire  établie  à  la  fois  par  la  diversité  de 
leurs  réactions  chimiques  et  par  celles  de  leurs  propriétés   H 
physiques,  spécialement  par  la  diminution  de  tension  de 
vapeur  de  l'eau  combinée  dans  leurs  hydrates,  tant  à  l'état 
cristallisé  qu'à  l'étal  dissous. 

5.  Ces  conditious  multiples  influent  sur  les  relations 
chimiques  et  thermiques  qui  règlent  les  substitutions. 
Aussi,  pour  la  rigueur  des  comparaisons,  est-il  essentiel, 
je  le  répète,  de  les  établir  seulement  entre  des  corps 
amenés  à  des  conslllulions  et  à  des  étals  strictement  com- 
parables. Observons  cependant  que  les  diversités  parais- 
sent s'effacer  en  grande  partie,  lorsque  tous  fes  corps 
concourant  à  la  réaction  existent  réellemeiu  dans  l'étal 
dissous.  Dans  les  autres  cas,  elles  se  traduisent  par  des 
rapprochements  plus  spéciaux  et  qui  intéressent  en  outre 
la  classification  des  éléments  et  celle  de  leurs  composés 
parallèles. 

6.  Le  problème  de  la  substiiulion  étant  ainsi  formule 
dans  toute  sa  généralité,  essayons  de  le  caractériser  davan- 
tage au  point  de  vue  thermochimique.Nous  envisagerons 
d'abord  les  substitutions  d'éléments^  subsiiuitioiis  qui  ré- 
pondent si  souvent  à  des  pViénomèncs  crTcclifs',  nous  les 
envisagerons  sous  deux  chefs  fondamentaux,  qui  répondent 
aux  cas  extrêmes,  c'est-à-dire  dans  l'état  anhydre  et  dans 
l'état  dissous. 

Nous  nous  attacherons  spécialement  aux  composés  bi- 
naires, pour  ne  pas  trop  compliquer  la  question,  et  nous 
distinguerons  les  subslituiions  entre  les  niélauv  propre- 
ment dits,  r|ui  jouent  dans  la  plupart  des  cas  le  rôle 
d'élément  éleciropositif,  spécialement  dans  les  réactions 
accomplies  par  vote  humide;  et  les  substiiutions  entre  les 
métalloïdes,  qui  jouent  dans  un  grand  nombre  de  cir- 
constancesie  rolu  d'élément  éleclronégatif,  par  voie  hu- 
mide. 
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Observons  cependant,  que,  dans  un  cas  comme  dans 
l'autre,  lorsqu'il  s'agit  de  sels  dissous,  c'est-à-dire  d'une 
classe  exirèmement  étendue  de  composés,  les  relations  de 
substitution,  observables  sur  les  compost-s  binaires,  s'éten- 
dent également  aux  oxysels,  formés  de  trois  éléments;  ce 
qui  donne  aux  résultats  observés  un  plus  grand  degré  de 
généralité.  Dans  cette  circonstance,  on  sait  qu'il  convient 
d'envisager,  d'un  côté  les  métaux,  et  de  l'autre  un  groupe 
fictif  appelé  ion,  formé  par  l'association  de  l'oxygène  avec 
uû  métalloïde,  et  qui  joue  le  mèuie  rôle  que  le  cblore 
ou  les  éléments  simples. 


Chloiurcs RCI 

Azotates R(A7.0») 


et     R'G15 

Sulfates R'(SO*) 


De  même  l'ammonium,  groupe  composé,  joue  le  même 
rôle  qu'un  métal  monovalent 

KCl...(AïH^)Cl. 

On  sait  que  ces  ions  jouent  uu  grand  rûle  en  éteclro- 
cliimie. 

Pour  ne  faire  aucune  hypotbèse  dans  nos  calculs,  nous 
évaluerons  la  chaleur  dégagée  lorsqu'un  radical  simple 
remplace  un  ion,  en  regardant  Tiou  comme  formé  par  ses 
éléments  libres,  c'est-à-dire  dans  le  cas  de  AzH*,  nous 
établirons  le  calcul  depuis  Az-|-IP  ;  dans  le  cas  de  AzO', 
depuis  Az  +  O'  ;  dans  le  cas  de  50''  depuis  S  4-  O*  :  ce 
qui  évite  toute  fiction  dans  l'étude  des  substitutions  iber- 
miques. 

7.  Les  substitutions  simples  et  directes  d'éléments  ne 
sont  pas  les  seules  qu'il  convienne  d'envisager  et  il  con- 
vient de  iJionlrer  ici  toute  l'étendue  de  la  question,  sauf 
à  eu  limiter  l'examen.  En  elVet,  ces  substitutions  peuvent 
être  accompagnées  d'une  seconde  réaction  :  l'élément 
substituant  se  combinant  avec  l'élément  substitué^  corcvcRft 
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il  arrive  dans  la  formation  de  l'acide  hypochloreux 

aCl»-4-  îHgO  =  HgCl«-+-  C1«0. 

Cti  phéDoniène  ii^esl  past  très  fréquent  en  Chimie  miné- 
rale j  mais  il  est  au  contraire  fort  répaDdu  en  Cbimîe  or- 
ganique 

CI'--^Cn'=  CIl'Cl-i-HGK 

Les  pliéiiomènes  thermiques  qui  l'accompagnent  seront 
étudiés  ailleurs.  Ils  sont  d'autant  plus  intéressants  qu'ils 
jouent  un  grand  rôle  dans  la  constitution  des  combi- 
naisons endoiliermiques,  l'énergie  développée  par  la  for- 
mation du  composé  exotlurmique  étant  utilisée  pour  la 
formation  de  l'autre  combinaison  {Essai  de  Méc.  Chim., 
t.  Il,  p.  28);  notion  précise  qui  a  fait  disparaître  les  an- 
ciennes idées  sur  les  affinités  prédisposantes. 

Il  se  produit  également  des  substitutions  des  composés 
binaires  entre  eux  :  par  exemple,  un  hydracide  en  rem- 
place un  autre 

AKCl-^-HI  =  Agl-t-HCl; 

ou  bien  un  liydracide  remplace  l'eau,  ou  l'hydrogène  sul- 
furé 

CaS-i-aHCl  =  GaG15-HlI3S; 

et  ces  phénomènes  s'étendent  également  à  la  substitution 
des  bydracides  aux  oxacides,  et  des  oxacides  entre  eux.  ■ 

Réciprocjuement,  les  hydrates  d'oxyde  et  les  oxydes  " 
anhydres  peuvent  se  substituer  les  uns  aux  autres  dans 
les  sels-,  ce  qui  donne  lieu  notamment  à  la  précipitation  fl 
des  oxydes  métalliques  par  les  alcalis,  nu  par  les  autres 
oxydes.  De  même  les  précipitations  de  sulfures  métal- 
liques par  les  sulfures  alcalins.  De  même  encore  la  mul- 
titude des  doubles  décompositions  salines,  pntre  sels 
binaires  et  oxysels,  qui  sont  ramenées  aux  mêmes  types 
généraux. 
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.T'ai  dû  rappeler  reiisemble  de  ces  pliéuomènes  ;  mais 
ce  n'est  pas  ici  le  lieu  d'y  revenir  autrement,  ni  de  recher- 
cher quels  rapprochements  numériques  pourraient  être 
signalés  entre  les  quanlilés  de  chaleurs  dégagées  dans  des 
cas  aussi  nombreux  et  axissi  divers.  Ces  rapprochemenls 
auraient  d'ailleurs  peu  de  nouveauté  pour  l'élude  des 
doubles  décompositions,  attendu  que  la  discussion  générale 
des  conséquences  qui  résnlteni  des  mesures  thermiques,  au 
point  de  vue  de  la  prévision  et  de  l'interprétation  des  réac- 
tions cbiuii(|ues,  a  été  développée  dans  le  second  volume  de 
mon  Essai  de  Mécanique  chimique.  Mais  il  parait  né- 
cessaire de  retracer  ici  avec  développement  le  tableau  des 
relations  numériques  observables  pour  les  quantités  de 
chaleur  dégagées  parles  substitutions  simples  d'éléments, 
relations  dont  l'étude  spéciale  ne  rentrait  pas  dans  le  plan 
de  cet  Ouvrage;  ce  sera  l'objet  du  présent  Mémoire. 

Avant  d'entrer  dans  le  détail  des  valeurs  numériques, 
rappelous  d'abord  quelques  relations  thermiques  géné- 
rales, observées  dans  l'élude  des  sels  dissous,  et  marquons- 
en  la  signification  réelle. 


§  II.   —  Lois  d'AnDBEWS.  —  MODULBS  DE  FavBE  liT  SlLDERHANN. — 

Thermoneutralité  saline. 

i.  Signalons  d'abord  ces  lois;  puis  notis  dirons  dans 
quelles  limites  elles  sont  véritiables.  AnJrew'>  a  formulé 
les  lois  suivantes,  déduites  de  ses  expériences  ('  ). 

Etant  donné  uu  sel  neutre,  c'est-à-dire  un  sel  formé  en 
rapports  équivalents: 

i  "  Quand  une  base  en  déplace  une  autre,  le  dégage- 
ment de  chaleur  est  indépendant  de  la  nature  de  Tacide; 

2"  Quaitd  uu  acide  en  déplace  un  autre,  le  dégagement 
de  chaleur  est  indépendant  de  la  nature  de  la  base. 


4^0 


2.  Il 
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en  résulte  «jue  le  mélange  de  deux  sels  neutres  dis- 
sous ue  doit  pas  donner  lieu  ni  à  un  dégagement,  ni  à  une 
absorption  de  chaleur;  ce  que  Hess  a  exprimé  par  le  nom 
de  thcrmoneutralité. 

3.  Observons  que  ces  relations  exigent  que  le  sel  pri- 
mitif et  le  sel  résultant  demeurent  pareillement  dissous; 
mais  les  bases  peuvent  être  insolubles  et  les  acides  éga- 
lement. 

i.  Si  nous  appelons  Q,  Q',  Q"  les  quantités  de  cha- 
leur dégagées  par  l'union  d'un  acide  donné  avec  les  diverses 
bases,  les  sels  résultants  demeurant  dissous,  nous  aurons 
pour  tous  ces  sels  neutres,  pris  deux  à  deux, 

Q-Q'-K, 

K  étant  une  constante  caractéristique,  indépendante  Je 
la  nature  individuelle  de  l'acide,  d'après  la  première  loi. 

5.  Si  nous  appelons  Q,  Qi,  Q^^  les  quanti  lés  de  chaleur 
dégagées  par  l'union  d'une  base  donnée  avec  les  divers 
acides,  le  sel  résultant  demeurant  dissous,  nous  aurons 
pour  ces  sels  neutres,  pris  deux  à  deux, 

Q-Q,  =  K„ 

K,  étant  une  constante  caractéristique,  indépendante 
de  la  nature  individuelle  de  la  base,  d'après  la  seconde 
loi. 

En  dressant  une  double  liste  des  valeurs  K  et  des 
valeurs  Ki,  joîule  au  nombre  Q,  on  doit,  d'après  cette 
double  liste,  pouvoir  calculer  toutes  les  chaleurs  de  neu- 
tralisation. 

6.  Il  résulte  de  tes  deux  lois  que  lorsqu'un  métal,  ou 
bien  un  groupement  assimilable  à  un  tel  clément  positif, 
se  substitue  à  un  autre,  dans  uu  sel  neutre,  sans  altération 
de  la  neuiralîté  chimique  (rapport  équivalent  entre 
l'acide  et  la  base),  le  dégagement  de  chaleur  est  constant. 

7.  Il  en  résulte  également  que  lorsqu'un  métalloïde,  ou 
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bien  un  groupement  assimilable  à  un  lel  élément  néga- 
ùf  (ion),  se  substitue  à  un  autre  dans  un  sel  neutre,  sans 
altération  de  la  neutralité  cliîmiL[ue,  le  dégagement  de  cha- 
leur est  constant.  Par  exemple,  la  chaleur  de  formation 
d'un  chlorure  dissous  l'emporle  d'une  quanlîlé  constante 
sur  la  chaleur  de  foraialion  d'un  broniui  e,  ou  d'un  iodure, 
ou  d'un  azotate,  etc.,  du  même  métal. 

8.  Ces  deux  nouvelles  rt'la lions  conslîtuent  les  lois  des 
modules,  énont;ées  par  Favre  ei  Silbermann  ('  )  ;  elles  sont 
la  conséquence  des  deux  premières.  C'est  ce  qu'il  est  facile 
de  prouvei".  En  elfet,  traduisons-les  par  des  formules. 

9.  Sup(}Osons  que  Ton  combine  un  métal  avec  l'oxygène, 
ce  qui  forme  une  base;  puis  un  mélalloïde  (ou  un  ion) 
avec  l'hydrogène,  ce  qui  forme  un  acide;  enfin  que  l'on 
fasse  réagir  l'acide  sur  l'oxyde,  ce  qui  forme  un  sel  et  de 
l'eau  :  mesurons  la  chaleur  dégagée  dans  celte  série  d'opé- 
rations. 

Rapportons  d'ailleurs  le  calcul  à  i  atome  d'oxygène  et 
à  2  atonies  d'Iiydrogèiie,  pour  plus  de  simplicité,  M  et  R 
désignant  des  poids  atomiques  simples  ou  doubles,  sui- 
vant les  cas. 

Or,  d'une  part, 


M  -t-  0  =  MO,  dégage  G  Calories, 

R  -f-  H«  =  RH«,  dégage  P  Calories, 

RH»  -t-  MO  =  MR  -+-  H'O,  dégage  Q  Calories. 

D'autre  part, 

M  H-  R  =  MR,  dégage  A  Calories, 
H»  -H  O  =  H»0,  dégage  W  Calories. 

L'état  inilial  etl'élnt  final  étant  les  mêmes  (pourvu  que 
MK   et  H^O  soient  regardés  comme  juxtaposés,    c'est- 


(  '  )  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3*  série,  l.  XXXVII,  p.  486. 
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à-dire  cliiniiquemeiit  séparés),  on  a 

G-4-P  +  Q  =  A-f-W. 

Envisageons  d'abord  le  cas  où  l'on  fait  varier  le  radical 
positif,  c'est-à-dire  l(>  mêlai  (ou  !a  base),  sans  changer  le 
radical  négatif  (ou  l'acide).  Avec  un  second  métal  M', 
nous  aurons  de  nouvelles  valeurs  thermiques  G',  Q',  A', 
ainsi  que  la  relation 

G'-^P  — Q'^  A.'-t-W, 
et  par  conséquent 

(  A  —  A')  r=  (G  -  G')  -^  (Q  —  Q'-). 

Ainsi,  la  différence  des  chaleurs  de  formation  de  deux 
sels,  à  radical  négatif  commun,  et  à  métal  variable,  est 
égale  à  la  dill'érence  entre  la  clialeur  de  combinaison  des 
deux  oxydes  avec  le  même  acide  (Q — Q'),  accrue  de 
la  diUérence  des  chaleurs  d'oxydation  des  deux  métaux 
(G -G'). 

Cette  relation  est  indé[)endanie  de  l'état  solide,  liquide, 
gazeux,  ou  dissousj  des  divers  corps  simples  ou  com- 
posés qui  coitcoureni  à  la  réaction. 

Faisons  maintenant  varier  le  radical  négatif  (ou  l'acide) 
sans  changer  le  radical  positif,  métal  (ou  la  base).  Avec  un 
nouveau  radical  R',  nons  aurons  les  valeurs  Pj,  Q,,  A,, 

G -+- P, -H  Q,  =  A,  +  W 

et  par  conséquent 

(A-A,)  =  (P-P,)^(Q-Qt). 

Ainsi,  la  dillérencc  des  chaleurs  de  formation  de  deux 
sels  à  métal  commun  et  à  radical  négatif  variable  est  égale 
à  la  différence  entre  la  (lialeur  de  combinaison  des  deux 
acides  avec  une  même  base  (Q  —  Qi):   accrue  de  la  dif- 
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fércnce  des  chaleurs  de  combinaison  des  deux  radicaux 
négatifs  avec  l'hydrogène  (P  —  P(), 

Cette  relation  est  pareillement  indé|ieudanlu  de  l'état 
solido,  liquide,  gazeux,  ou  dissous  des  divers  corps  inter- 
venant dans  la  réaction. 

10.  Ces  relations  générales  étant  établies,  supposons 
maintenaiilque  nous  opérions  les  échanges  entre  deux  sels 
dissous. 

Etant  admis  que  la  variation  de  la  chaleur  dégagée  avec 
deux  bases  unies  à  divers  acides  est  indépendante  de  la 
nature  de  l'acîde,  c'est-à-dire 


alors 


Q  -  Q  -.  K  : 

A'  =  (G-G')--K 


S; 


ce  qui  signifie  que  le  module  de  substitution,  S,  d'un  radi- 
cal positif,  tel  qu'un  métal  par  un  antre,  est  constant. 

D'antre  part,  étant  admis  que  la  différence  de  la  chaleur 
dégagée  par  deux  acides  unis  à  diverses  bases  est  indépen- 
danlede  la  nature  de  la  base,  c'est-à-dire 


alors 


A,'=(P-P,)  +  K, 


S,; 


ce  qui  signifie  que  le  module  de  subsiilulioii,  S|,  d'un 
radical  négatif  par  un  autre  est  constant. 

Ces  relations  d'ailleurs  seraient  applicables  non  seule- 
ment aux  bases  solubles  et  au\  acides  solubles,  aiais  aussi 
aux  oxydes  et  aux  acides  précipités. 

11.  De  ces  lois,  supposées  rigoureuses,  résultent  di- 
verses conséquences,  qui  ont  eu  cours  en  eiïet  dans  la 
science  pendant  un  certain  temps,  telles  que  la  tht-rmo- 
neutralité  saline,  laquelle  s'en  déduit  immédiatement.  En 
eflel,  te  mélange  de  deux  sels  neutres  dissous,  qui  ne 
fournlsseul  aucun  ptécipilé,  serait  seulement  susceptible 
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■1  OU  toi  al  fie  de 


ba; 


lonner  lieu  à  l'échango  parti 
fnire  deux  acides,  sans  changement  dans  la  neutralité 
chimique.  Or  si  l'échange  de  l'une  des  bases  entre  les 
deux  acides  dégage  K,  l'écliange  inverse  de  la  deuxième 
base,  suivant  la  même  proportion,  absorberait  préci- 
sément —  K,  d'après  l'une  des  lois.  De  même  pour 
l'échange  de  deux  acides  vis-à-vis  d'une  même  base,  d'après 
l'aulre  loi. 

12.  Il  résulte  encore  de  là  qu'il  ne  devrait  pas  exister 
de  sels  doubles  à  l'élat  dissous  :  autrement  leur  forma- 
lion  ajoutera  une  quanlité  de  chaleur  complémentaire, 
qui  altérera  les  différences  K  et  Ki. 

De  même,  ii  ne  devrait  pas  exister  de  sels  acides  à  l'étal 
dissous,  par  la  même  raison.  Enfin,  ce  raisonnement  ten- 
drait â  exclure  également  l'existence  de  sels  basiques  à 
l'élat  dissous. 

On  voit  qu'il  y  a  là  toute  une  doctrine,  doul  on  trou- 
verait la  suite,  plus  ou  mmiiis  contestable,  dans  les  théo- 
ries actuelles,  relatives  au  rôle  des  ions  dans  la  dissocia- 
lion  électrolylique. 

13.  Nous  avons  énoncé  les  lois  supposées  des  substitu- 
tions et  des  modules  dans  toute  leur  netteté;  il  convient 
maintenant  d'en  apprécier  le  degré  d'exact!  ludc  et  les 
limites. 

En  premier  lieu,  ces  lois  ne  sont  applicables  qu'aux 
sels  dissous  :  si  l'on  envisage  les  sels  à  l'état  anhydre,  la 
généraliléde  relation.*  qu'elles  expriment  disparaît;  ainsi 
que  le  montrent  les  rapproclienienis  numériques  qui  se- 
ront exposés  tout  à  l'heure.  Tout  au  plus,  subsistent- 
elles  dans  quelques  conqiaraisous  particulières  et  pour 
certains  groupes  de  métaux.  De  même,  elles  Jic  sont  pas 
exactes  pour  les  sels  précipités. 

EnSn,  pour  les  sels  dissous,  il  cîtiste  un  certain  nombre 
d'acides  cl  d'oxydes  méialliquRs  qui  ne  satisfont  pas  à  ces 
lois,  même  d'un»  manière  approchée.  Ainsi,  par  exemple, 
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la  subs 


de  h 


sKHO,  à  J'oxyde  de 


* 
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ilution   de  la  potasse,  arvnu,  a  i  oxyue  de  mer- 
cure, HgO,  dégagerait  : 

Cal 

Dans  le  chlorure  de  mercure  iJissous..     -H  27,4  —  19,0 —-i-    8,4 

Dans  le  bromure  de  mercure -4-*i7,4 — 7.7,4=        0,0 

Dans  l'acétate  de  mercure -1- îi6,6 —    6,0— -1-20,6 

Dans  le  cyanure  de  mercure,  elle   ab- 
sorberait, au  contraire -i-5)8  —  3i,o=  —  25,a 

On  voit  qu'il  n'y  a  là  aucune  valeur  constante.  Aussi 
la  substitution  n'a-t-elle  pas  lieu  pour  le  dernier  cas,  se 
trouvant  remplacée  en  fait  par  la  réaction  inverse. 

Or,  d'après  la  loi  des  modules,  on  aurait  dû  obtenir  la 
valeur  commune  :  -)-8,4-  Les  chlorure,  bromure,  cya- 
nure de  meicure  sont  d'ailleurs  des  sels  stables  en  pré- 
sence de  l'eau. 

On  voit  par  là  que  si  la  potasse  déplace  l'oNyde  de 
mercure  dans  le  cblorure  et  J'acélale,  elle  doit,  au  con- 
traire, être  déplacée  par  un  oxyde  dans  le  cyanure  :  ce 
que  l'expérience  confirme.  La  même  inversion  entre  les 
valeurs  thermiques  de  substitution,  aussi  bien  qu'entre 
les  réactions  e^Tectives,  existe  entre  la  potasse  et  l'oxyde 
ferieux,  dans  les  cyanofeirures.  A  la  vérité,  dans  ce  der- 
nier cas,  il  s'agit  de  sels  ddubics  ;  mais,  d'après  les  théo- 
ries précédentes,  de  tels  sels  ne  devraient  pas  exister  dans 
les  dissolutions. 

14.  Réciproquement,  la  substitution  des  acides  les  uns 
aux  autres  ne  fournit  de  valeurs  à  peu  près  constantes 
que  lorsque  l'on  compare  certaines  séries  de  sels.  Par 
exemple,  les  trois  hydracides,  chlorhydrique,  bromhy- 
drique,  iodhydrique,  dégagent  sensiblement  la  même 
quantité  de  chaleur  eu  se  combinant  aux  bases  alcalines, 
aussi  bien  qu'à  la  plupart  des  oxydes  métalliques,  pour 
former  des  sels  solubles.  Mais  il  en  est  autrement  avec 
l'oxyde  de  cadmium,  et  surtout  avec  l'oxyde  du  mercure. 

Acide  chlorhydrique  et  nxytle   de  mercure -h  19,0 

Acide  bromhydrique  et  oxyde  de  mercure -h  27,4 
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Citons  encore  les  exemples  suivants,  qui  sont  tout  à  fait 
caractéristiques. 

Dlirérencu. 

L'acide  chlorhydrique  et  la  po tasse -i-  27 ,4  \ 

L'acide  acétique  dégage  en  s'unissanl  avec  la  I   "+"    0,8 

potasse ; -H  26,6  l 

L'acide  cyanliydrique  et  la  potasse -+-    5,8  I   "^21,6 

Or,  eu  s'uuissant  à  l'oxyde  de  mercure, 

L'acide  chlorhydrique -^  I9i0  \'"""frtncei. 

L'acide  acétique  dégage -t-    6,0  >  ' 

L'acide  cyanhydriquc -»-3t,o/         ia,o 

Ici  encore  il  n'existe  aucune  différence  constante  entre 
la  chaleur  de  ixuiralisatîon  de.  la  potasse  et  de  l'oxjde 
de  mercure,  combinés  aux  divers  arides-  II  n'est  pas  jus- 
(|u'au  signe  de  celle  diiréreuce  qui  ne  soit  changé;  et  celte 
inversion  numérique  des  chaleurs  dégagées  est  vérifiée  par 
l'expérience  chimique,  l'acide  cyanhydriquc  élautdéplacé 
pat"  l'acide  thlorliydrique  vis-à-vis  de  la  polasse;  tandis 
qu'il  le  déplace,  au  coj\traire,  vis-à-vis  de  l'oxyde  de  mer- 
cure. 

do.  Les  faits  qui  suivent  présentent  un  caractère  plus 
général.  , 

La  constance  numérique  de  la  dilférence  entre  les 
chaleurs  de  combinaison  des  dîfi'éjents  acides  avec  une 
même  base,  aussi  bien  que  la  constance  de  la  dilTérence 
entre  les  clialeurs  de  combinaison  des  différentes  bases 
avec  un  même  acide,  et,  par  conséquent,  la  constance 
des  modules  de  substitution  entre  métaux,  ou  entre  métal- 
loïdes, ne  se  véritieiU  jamais  d'une  laron  absolue,  parce  que 
les  chaleurs  mêmes  de  combinaison  varient  avi^c  la  dilutioD, 
et  cela  suivant  des  lois  spéciales  à  chaque  sel.  Il  en  ré- 
sulte que  la  tbermoneutralité  saline  n'existe  presque 
jamais  en  toute  rigueur  :  le  mélange  de  deux  solutions  sa- 
lines, même  très  étendues,  donnant  eu  général  lieu  à 
quelque  dégagement,  ou  absorption  de  chaleur. 


* 
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1*^  Ces  phénomènes  sanl  partîculièremeni  marqués 
pour  les  acides  réputés  faibles,  dont  la  chaleur  de  com- 
binaison avec  les  bases  alcalines  varie  uolablement  avec 
la  dilution,  et  cela  d'une  façon  bien  plus  marquée  que 
la  clialeur  de  neuiralisatioa  des  acides  réputés  forts.  On 
remarque  déjà  qu'il  en  est  ainsi  pour  les  acides  orgauiqucs 
de  la  formule  C"H-"0-  (acides  gras),  comparés  aux  acides 
chlorhydrique  ou  azotique.  Mais  les  observations  sont 
surtout  frappa  nies  pour  des  acides  tels  que  l'acide  borique, 
ou  l'acide  carbonique.  Pour  de  tels  acides,  on  ne  saurait 
parler  dediflerences  constantes  entre  les  chaleurs  de  neu- 
tralisation vis-à-vis  des  alcalis;  ces  dilFérences  variant 
du  simple  au  double  avec  les  proportions  relatives  du 
dissolvant,  ainsi  qu'avec  l'influence  d'un  excès  do  base; 
influence  qui  est,  au  contraire,  presque  insensible  pour 
les  acides  forts  {*). 

17.  Il  en  est  de  même  des  bases  faibles,  ammoniaque, 
aniline,  alumine,  oxyde  fcrriquc,  etc.,  combinées  aux 
divers  acides,  et  particulièrement  aux  acides  faibles  : 
l'écart  entre  la  chaleur  de  neutralisation  de  ces  bases  et 
celle  des  alcalis  proprement  dils^  combinés  à  un  même 
acide,  étant  d'autant  plus  fort  que  la  dilution  est  pltis 
grande,  et  cet  écart  variant  en  outre  avec  l'excès  de  base 
employée  ("■*). 

J'ai  tiré  de  ces  faits  (')  une  définition  exacte  du  carac- 
tère des  acides  forts,  comparés  aux  acides  faibles,  et  des 
bases  fortes,  comparées  aux  bases  faibles;  comparaison 
qui  n'était  appuyée  jusque-là  que  sur  une  notion  vague  de 
leurs  réactions  ;  et  j'ai  montré  comment  ces  faits  résulteul 
de  la  séparation  des  sels  de  semblables  acides   et  de  sem- 

(')  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  4*  série,  t.  XXIX,  p.  463  cl  suiv. 

(')  Même  Kccueil,  4'  série,  l.  XXX,  p.  i45.  —  Sels  d'aniline,  6'  série, 
l.  XXI,  j).  337. 

(')  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  4*  série,  t.  X\IX,  p.  5i3.  — 
Etsai  deAlèc.  chim.,  t.  II,  p.  19601  ^76. 
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blables  bases  en  acides  libres  et  bases  libres  par  l'action 
de  l'eau,  ou  plutôt  en  sels  acides  et  sels  basiques-  Celle 
dissociation,  ou,  plus  exactenieni,  celle  séparation  est  sem- 
blable à  celle  des  »'ll»ers,  et  elle  clonnclleu  à  des  é(|uilibres 
qui  dépendent  des  proportions  relatives  des  couiposanls 
mis  en  présence  :  acide  et  base  d'une  part,  sel  neutre  et 
eau  d'autre  part.  M 

18.  Une  autre  observation  non  moins  essentielle  s'ap- 
plique à  la  différence  entre  la  chaleur  de  neutralisation 
des  bases  solubles  et  celle  des  bases  insolubles.  £lle  tient 
aux  changements  successifs  que  ces  dernières  bases  éprou- 
vent dans  leur  état  d'hydratation  et  de  condensation  mo- 
léculaire: soit,  dans  les  premiers  moments  de  leur  pré- 
cipitation, soit  pendant  la  durée  de  leur  conservation, 
soiteniin  an  sein  même  des  dissolutions  de  leurs  sels. 

Ces  changements  sont  particulièrement  marqués  pour 
les  sels  des  scsquîoxydes,  alumine,  oxyde  femqne,  oxyde 
chromique,  elc.  J'ai  publié  diverses  expéiiences  à  cet 
égard  {'),  elM.  Reconra  aspécialeiucnt  éludié  les  sels  chro- 
miques  sotis  le  niÙBie  point  de  vue.  Il  est  claii-  qu^on  ne 
saurait  appliquer  immédiatement  et  sans  examen  à  de 
telles  bases  les  modules  de  substitution  normaux,  trouvés 
avec  les  bases  ordinaires,  en  se  fondaiit  uniquement  sur 
la  connaissance  de  leur  formule  chimique -,  pour  recon- 
naître jus<|u'à  quel  point  on  y  est  autorisé,  il  faudrait  entrer 
dans  une  discussion  fort  délicate,  et  même  fort  incertaine, 
sur  la  conslitulion  récite  qui  correspond  aux  différents 
états  de  ces  bases. 

La  même  observation  s'applique  à  certains  acides  inso- 
lubles, ({ui  présentent  l'état  atuorphe,  colluïdal,  ou  pseu- 
dosoluble,  tels  que  les  acides  stannique,  siljeique,  tellu- 
reux,  etc. 

(')  Ce  Hecucil,  a*  série,  t.  XXX,  p.  i5j,  17»,  176,176,610.  (Sels  fcr- 
riques).:  —  5"  série,  t.  FV,  p.  161  »68  et  saivaiites,  i-,i,  178  (Carbo- 
nates et  oxydes)  ;  —  t.  IX,  p.  44i  etc. 
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Elle  paraît  encore  applicable  aux  modules  de  siibsti- 
tulions  métallicjues  relaiifs  à  l'éial  isolé  à  certains  mélaux 
polymorphes,  tels  que  le  plalinc,  ses  congénères,  et  l'or 
iui-mônie. 

19,  Quelques  personnes  ont  pensé  qu'on  pourrait  dé- 
duire de  la  connaissance  des  modules  de  substitution, 
envisagés  comme  répondant  à  une  loi  absolue,  la  chaleur 
de  dissolution  des  sels  insolubles,  ou  très  peu  solubles,  en 
supposant  que  ces  sels,  s'ils  étaient  dissous,  satisferaient 
à  la  même  loi.  Mais  Télal  de  dissolution  de  semblables 
sels,  dans  les  cas  mêmes  où  il  peut  être  constaté,  répon- 
drait à  des  liqueurs  extrêmement  étendues,  pour  les- 
quelles cette  loi  n'a  pas  été  vérifiée  et  demeure  même  dou- 
teuse. 

En  outre,  les  sels  précipités,  aussi  bien  que  les  oxydes 
insolubles  dont  je  viens  de  parler,  éprouvent  souvent,  à 
partir  du  premier  moment  de  leur  formation,  des  chan- 
gements moléculaires  successifs,  traduits  par  des  phéno- 
mènes thermiques  plus  ou  moins  considérables.  Ces 
changements  et  ces  dégagements  de  chaleur  répondent  à 
des  états  nouveaux,  plus  ou  moins  hydratés ,  plus  on 
moins  condensés,  auxquels  les  relations  précédrntrs  ne 
sont  pas  applicables,  non  plus  que  les  notions  ordinaires 
des  cha^urs  de  dissolution. 

Le  fait  est  surtout  frappant  pour  les  précipités,  d'abord 
amorphes,  qui  cristallisent  ensuite;  pour  les  deux  iodures 
janne  et  rouge  de  mercure  {');  ainsi  que  pour  les  sels 
d'argent  insolubles,   tels  que  l'iodure  et  le  bromure  (^). 

Ce  n'est  pas  ici  le  lieu  d'insister  sur  les  inductions  que 
j'ai  cherché  à  tirer  de  semblables  changements,  relative- 


h 


(■)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5' série,    t.  XXIX,  p.   aSg.  - 
cbangemcnl  de  Hgl'  jaune  en  sel  rouge  dégage  '+  3^',o. 
(■)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5'  série,  t.  XXtX,  p.  il^î. 

Ann. lie  Cliim.  eiiie  i'Ays.,  7'iécio,  t.  IV.  (Avril  iggS.)  1Q 
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ment  à  la  tendance  d'un  précipité  à  conserver,  dans  Jel 
moment  où  il  prend  naissance,  le  type  moléculaire  du  sel 
similaire  dissous,  auquel  il  succède;  sauf  à  le  perdre,  en- 
suite, par  reffct  de  ses  Iraiisformalions  coiiséeulives,  tra- 
duites p^  des  dégagemculs  de  chaleur  parfois  considé- 
rables :  eu  effet,  ils  s'élèvent  à  S'^^'jS  avec  Tiodure  d'ar- 
gent, depuis  son  élat  inilial  jusqu'à  son  éiat  cristallisé. 

20.  Poursuivons  cel  examen  de  la  loi  dt;s  modules;  sa 
discussion  conduit  à  des  considérations  nouvelles.  H 

En  effet,  il  n'est  pas  exacide  dire  qu'il  n'existe  pas  de 
sels  acides  en  dîssoluiion.  S'il  en  était  ainsi,  l'addition  à 
un  sel  neutre  de  l'acide  même,  déjà  entré  dans  sa  consti- 
tution, ne  devrait  donner  lieu  à  aucun  pliénomène  ther- J 
miijue  sensible.  Le  fait  se  vérifie  en  effet  approxîmati-  . 
vemeiit  pour  un  grand  nombre  de  selsj  mais  le  contraire 
est  facile  à  constater  pour  les  sulfates,  par  exemple  ('), 
ainsi  que  pour  les  fluorures  alcalins  (*)  et  les  dérivés  des 
sels  bîbasiques,  pour  les  chlorure  et  bromure  de  mer- 
cure (*),  et  même  pour  les  formiates,  acétates,  buty- 
rates,  etc.,  alcalins  (^)  ;  tous  sels  dérivés  des  acides  mono- 
basiques. 

Ces  divers  corps  forment  des  sels  acidej,  isolables  à 
l'état  cristallisé,  et  manifestés  même  en  dissolution  par  les 
phénomènes  thermiques. 

21.  Des  observations  pareilles  s'appliquent  aux  sels 
doubles.  Il  est  vrai  que  la  plupart  des  sels  doubles  obser- 
vables à  l'étal  cristallisé  ne  manifestent  pas  leur  formation 
par  des  pbénomèues  thermiques  notables,  lors  du  mélange 
des  sels  composants  dissous  ^  mais  il  existe  cependant  de 
nombreux  sels  doubles,  dont  la  formation,  même  à  l'état 
dissous,  dégage  des  quantités  de  chaleur  considérables.  Ce 


(')  Essai  de  Méc.  chim.,  t.-  II,  p.  317. 

(')  GuNTZ,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6"  série,  l.  IH,  p.  îi. 
{•)  .Mèrne  Recueil,  5'  série,  t.  XXIX,  p.  aSi;  et  t.  XXIII,  p.  SS-g.'»- 
(')  Essai  de  Méc.  chim.,  t.  Il,  p.  aSs. 
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résultat  se  consLale  surtout  pour  les  sels  tnëlalliqucs,  tels 
que  les  sels  de  mercure,  où  il  est  fort  général  (^  ),  et  pour 
les  cyanures  doubles  les  plus  divers  (*). 

22,  Quoi  qu'il  en  soit,  el  ces  réserves  faites,  les  modules 
de  subslilution  entre  les  bases,  entre  les  acides,  entre  les 
métaux,  entre  les  métalloïdes  ou  les  ions  correspondants, 
sont  intéressants  à  définir  par  l'expérience  et  utiles  à  con- 
naître dans  un  grand  nombre  de  circonstances.  C'est  pour- 
quoi ou  va  présenter  ces  valeurs,  telles  qu'elles  résultent 
des  observations  les  plus  récentes,  et  en  examinant  suc- 
cessivement les  éléments  négatifs  et  les  éléments  positifs 
ou  les  métaux  de  diverses  valences;  on  envisagera,  d'un 
côté,  les  corps  séparés  de  l'eau  cl,  de  l'autre,  les  corps 
dissous. 


§  III.  —  De  tA  SUBSTITUTION  ENTRE  LES  ÉLÉHENTS 
HALOGÈNES  HONOVALEMTS  EN  GÉNÉRAL. 


F  T.  Traçons  le  Tableau  de  ces  substitutions,  d'abord 
pour  les  éléments  monovalents,  F,  CI,  Br,  I,  auxquels  nous 
ajoutons  le  radical  composé  Cy.  Puis  nous  les  comparons 

I  avec  les  éléments  bivalents,  O,  S,  Se,  Te,  A6n  de  rendre 
cette  comparaison  plus  nette,  il  convient  d'observer  que 
l'oxygène  et  le  soufre  étant  bivalents,  dans  les  substitu- 
tions i  atome  d'oxygène  remplacera  a  atomes  de  cblore, 
ou  des  éléments  similaires.  Dès  lors,  pour  conserver  les 
rapports  équivalents,  lesquels  sont  les  véritables  unités 
des  substitutions,  il  est  utile  de  multiplier  par  a  les  va- 
leurs thermiques  relatives  aux  éléments  halogènes;  on 
obtiendra  ainsi  les  valeuis  relatives  à  un  double  équi- 
valent, c'csi-à-dire  à  la  subilitution  de  O  à  Cl^;  ce  qui 


(')  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5*  série,  t.  XXIX,  p.  îoi  ;  sets  doubles 
d'argcDl,  p.  371. 

(')  Même  Recueil,  5' série, t.  V,  p.  ffii  :  sel»  de  mercure  el  d'argeni;  — 
p.  467,  ferrocyanores. 
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permettra,  en  outre,  de  comprendre  dans  un  même  Ta- 
bleau les  métaux  monovalents  et  bivalents.  Quant  aux  sels 
formés  par  l'alumine  et  le  peroxyde  de  fer,  oxydes  bexa- 
valents,  dérivés  des  métaux  trivalents,  on  divisera  les 
nombres  observés  pour  une  molécule  d'oxyde,  telle  que 
Al'O',  par  3,  afin  de  ramener  les  résultats  à  cette  unité 
commune  du  double  équivalent. 

2.  Commençons  donc  par  les  substitutions  des  éléments 
halogènes,  relatives  aux  métaux  ;  puis  nous  examinerons 
les  substitutions  relatives  aux  métalloïdes,  substitutions 
où  les  phénomènes  chimiques,  aussi  bien  que  les  valeurs 
thermiques,  sont  souvent  inverses  des  phénomènes  et  des 
valeurs  trouvées  pour  les  métaux.  Les  nombres  compris 
dans  nos  Tableaux  représentent  des  Calories. 
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3.  SubsCùtttion  entre  les  éléments  halogènes  unis  aux 
métalloïdes  (étal  antiydrc,  sauf  pour  les  oxacides): 

Noms 
des  élémeois  communs.  Cl'  à  Br"  gai.     Cl*  à  I'  gaz. 

Cal 

Br» I)  -f.    i^a 

Gy* I)  H- 10,9 

S« +   8,2  ■+■    4,0? 

f  P*(trichlorure) +  i3,8  -H3o,a 

|P' (perchlorure) 4-a5,4  » 

5  As» -1-10,0  -1-24,9 

ïSb' ->-i2,6  -+-28,1 

|B« +a6,i  » 

jSt -l-2r,i  -+-47)1 

Su H- 12,0  » 

iSn.., +  jo,o  » 

R«(GI>+0«  pour  a  CI  OH  dissous)  —    a,  3  » 

R»(Cl'-h06  pouraClO'Hdiss.).  4-it,6  —85,0 

R»(Cl'-l-0»pour  9.C10*H  diss.).  »  —43., 4 

4,  Comparons  d'abord  les  substitutions  dans  Vélat 
anhydre,  (Yoi  est  théoriquement  le  plus  simple,  en  com- 
mençant  par  les  composés  mL-talIiquef. 

En  général,  le  fluor  doit  déplacer  et  déplace,  en  eflel, 
les  autres  élémcnis  balogènes  vis-à-vis  de  presque  tous 
les  mélaux  et  vis-à-vis  de  presqne  tous  les  éléments  :  ce 
qui  s'explique  parce  que  la  chaleur  dégagée  ainsi,  par  la 
substitution  de  F*^  38^',  est  toujours  très  considérable. 

Entrons  dans  le  détail. 

L'état  anhydre  pruL  être  envisagé  sous  la  forme  gazeuse 
l't  sous  la  forme  solide. 

Sous  la  forme  gazeuse,  étant  donné  le  déplacement  du 
chlore  par  le  fluor,  la  chaleur  dégagée  s'élève  pour  Fhy- 
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drogène  (H^),  à  ■+-  33*^*', o;  elle  moule  jusqu'à  -+-97*"*', 2 
pour  le  bore  (-58')  et   +59*''',o  pour  le  silicium  (jSi)., 

Sous  la  forme  solide,  lesccarls  sonL  moiutlres,  quoique 
toujours  considérables.  Ainsi,  avec  le  magnésium,  le  dé-  ■ 
placement  du  chlore  par  le  fluor  dégage  -+-49*^'')  5.  Avec  ~ 
le  cadmium  et  le  strontium,  les  valeurs  sont  voisines 
delà  précédente  (+48^°', 4  et  +4i*^**'')"  Le  baryum  et 
ranlimoine  fournissent  des  nombres  moindres,  à  savoir  : 
-+-  3i'^'S8  et  +  SS*-"',!;  les  mélaux  alcalins  et  le  plomb, 
des  chiffres  voisins  de  +  24*^'''- 

L'argcnl  seul  manifeste  une  inversion  thermique  remar- 
quable, la  chaleur  de  formation  du  fluorure  d'argent 
anhydre  étant  inférieure  de  10*"°', 2  à  celle  du  chlorure. 
Ajoutons  que  les  faits  connus  semblent  indiquer  quelque 
chose  d'analogue  pour  les  sels  de  mercure,  le  fluorure  de 
mercure  n'ayant  d'ailleurs  été  guère  étudié. 

5.  Dans  Vétat  dissous,  la  substitution  du  flunr  aux 
éléments  halogènes  combinés  avec  les  métaux,  qui  foi  ment 
des  fluorures  et  des  chlorures  solubles  sans  décomposition, 
donne,  au  contraire,  lieu  à  des  valeurs  thermiques  beau- 
coup plus  voisines  entre  elles  et  sensiblement  constantes. 
En  eU'et,  les  nombres  observés  pour  la  substitution  du 
fluor  au  chlore,  F^  à  Cl^,  oscillent  entre  -|- 27*'"',4  d 
-i-aG^"',»,  la  moyenne  générale  étant  -h  27^"'.  On  peut 
doDC  adopter  ce  dernier  nombre  comme  représentant  la 
constante,  ou  module  de  substitution,  du  fluor  au  chlore 
dans  les  sels  solubles  :  soit  ^  27  ou  +  1  S*'"',  5  par  équiva- 
lent simple.  Mais  il  faudrait  se  garder  d'appliquer  ce  mo- 
dule soit  aux  sels  insolubles,  soit  aux  corps  anhydres. 

Observons  en  outre  que,  entre  les  hydracides  dissous, 
c'est-à-dire  vis-à-vis  de  l'hydrogèue,  H^,  l'écart  relatif  à  la 
substitution  du  fluor  au  chlore  est  seulement  de -h  2 1'^*',^ 
pour  F-;  ce  qui  réduit  le  module  à  -i-  10,9,  au  lieu  de 
1,35  :  on  voit  qu'il  n'y  a  pas  identité  entre  le  module  re- 
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latif  à  rhjdrogènc  et  celui  des  métaux,  même  dans  Tétat 
dissous. 

6.  En  général,  le  chiore  déplace  Je  brome  dans  tous  les 
composés  anhydres  de  cet  élément,  formés  soit  avec  les 
métaux,  soit  avec  les  métalloïdes,  toujours  avec  dégage- 
ment de  chaleur.  La  relation  tlicrmîque  et  le  déplacement 
L'iTectif  sont  renversés  pour  les  ions  qui  répondent  aux 
oxacides  du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode,  Tacide  bro- 
mique excepté. 

Ajoutons  que  souvent,  d'après  l'expérience,  le  déplace- 
ment est  partîel  dans  les  cas  de  composés  organiques 
poljhromésj  phénomène  que  nous  ne  pouvons  examiner 
de  plus  près,  faute  de  données  thermiques. 

Sous  ]a  forme  gazeuse,  on  ne  possède  de  mesures  que 
pour  les  hjdracides,  dont  Técart  thermique,  pour  Cl'  sub- 
stitué à  Br^  gazeux,  s'élève  à  -h  •9*"'''j4' 

Sous  la  forme  solide,  pour  les  métaux  et  les  métal- 
loïdes, les  écarts  varieut  de  -|-3a*^"*, 7  (baryum)  à  -f-  5,4 
(mercure). 

Dans  Vétat  dissous,  au  contraire,  ou  trouve  une  valeur 
thermique,  ou  module,  presque  constante  pour  les  mé- 
taux. En  effet,  elle  varie  au  maximum  entre  12^'',  5  et 
14''"'^, 2.  Sa  valeur  moyenne  est  égale  à  4-  i4^"Sa  et  elle 
se  trouve  réalisée,  avec  ce  nombre  même,  dans  la  plupart 
des  cas,  même  pour  les  hydracides  dissous.  Ce  fait  montre 
que  la  dilléreiice  Je  constitution  des  acides  chlorhydrique, 
bromhydrique,  et  j'ajouterai  iodhj'^drique,  dissous,  com- 
parée à  celle  des  chlorures,  bromures,  iodures  solubles, 
notamment  des  sels  alcalins,  est  la  mÊme.  Tandis  qu'on 
ne  saurait  établir  une  assimilation  pareille  entre  celte 
dilïérence  pour  les  chlorures  et  l'acide  chlorhydrique, 
comparés  aux  lluorurcs  alcalins  et  l'acide  fluoi  hydrique, 
à  l'état  de  dissolution. 

Il  existe  aussi  entre  certains  chlorures,  bromures  et 
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îodnres  métalliques  solubles,  des  écarta  notables  qu'il 
convient  de  signaler  :  tels  sont  le  cadmium,  pour  lequel 
l'écart  est  seulement  de  +  la*'"',  5,  et  surtout  le  mercure, 
pour  lequel  l'écart  s'abaisse  à-|-6*^''\o.  Celle  circon- 
stance indique  pour  les  sels  haloïJes  de  ces  métaux  une 
constitution  spéciale  el  distincte,  même  de  celle  des  liydra- 
cides. 

7.  En  général,  le  chlore  déplace  Tîode  dans  tons  les 
composés  biliaires  formes  avec  les  métaux  ou  les  métal- 
loïdes; cl  il  le  déplace  avec  dégagement  de  chaleur;  sauf 
pour  les  oxacides  de  Tiode,  où  la  relation  thermique  et 
le  déplacement  effectif  sont  renversés. 

Sous  la  forme  gazeuse,  il  n'existe  de  données  que 
pour  les  liydiacidcs,  dont  l'écart  thermique,  pour  Cl'  sub- 
stitué à  P  gazeux,  s'élève  à  -+-43^"'» 3. 

Dans  ['état  anhydre,  pour  les  métalloïdes,  les  compo- 
sés étant  les  uns  liquides,  les  autres  solides,  l'écart  ther- 
mique varie  de -(-  i''*',  a  (bromure  d'iode)  et  -+-3,  y  (bro- 
mure phosphoreux),  à  +  4?!  I  (filicium). 

Pour  les  métaux,  les  divergences  sont  un  peu  moindres, 
les  valeurs  thermiques  de  substitution  s'élendanl  depuis 
-1-53,8  (magnésium)  jusqu'à  -|-ii)8  (palladium),  el 
-Hi  i,3  (mercure). 

Dans  Vétat  dissous^  au  contraire,  le  module  de  substi- 
tution est  presque  constant  et  très  voisin  de  -t-38^'*,8. 
J'en  excepte  le  cadmium  (-i- 35,  cj)  et  probablement  le 
mercure;  mais  la  relation  relative  au  mercure  n'a  pu 
être  établie,  à  cause  de  la  faible  solubilité  de  son  iodure. 

Pour  les  hydracides  dissous,  on  a  la  même  valeur  dtfJ 
substitulion   que   pour   la    plupart  des  sels,   c'est-à-dire 
-|-3B^'',8;  ce  qui  nous  reporte  aux  remarques  faites  plus 
haut,  relativement  aux  rapprochements  entre  la  constitu- 
tion des  hydracides  et  de  leurs  sels  solubles. 

8.  Le  déplacement  de  1  iode  par  le  brome  avec  dégage- 
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nient  de  chaleur  est  également  la  règle,  sauf  pour  les  acides 
oxygénés.  L'écart  thermique  pour  Cl-  substilué  à -f-1^  est 
maximum  pour  le  silicium  (+  36*^"). 

Si  Ton  envisage  les  composés  des  métaux  dans  Vétal 
anhydre,  l'écart  thermique  varie  de  -f-3a,8  (manga- 
nèse), +  3 1,8  (lithium),  4-37,8  (sodium),  à  -i-5,a 
(argent)  et  +  3, g  (palladium). 

Enlie  les  hjdraciJes  gazeux,  il  est  égal  à  +  is^^^^o. 

Dans  Vélat  dissous,  au  contraire,  l'écart  thermique 
entre  le  brome  et  l'iode  affecte  la  valeur  +  i^*^'\6  ;  valeur 
sensiblement  constante  pour  les  métaux  et  les  hydracides; 
1  s  seules  divergences  sensibles  étant  relatives  au  cadmium 
(4-  a3,o)  et  probablement  au  mercure,  comme  entre  le 
chlore  et  le  brome. 

9.  Soît  cnGn  le  déplacement  du  cyanogène  par  le 
chlore,  déplacement  purement  théorique,  à  cause  des 
réactions  secondaires.  En  fait,  le  calcul  niontrequ'il  existe 
pour  la  substitution  de  Gy^  par  Cl*  des  différeiices  ther- 
miques variables,  à  Vétat  anhydre,  depuis  4-  3i^'',  t  pour 
les  hydracides  gazeux,  jusqu'à  +38,8  pour  le  mercure, 
+  56,  o  pour  le  cadmium  et  4- ^8,  a  pour  le  potassium;  les 
composés  de  ces  métaux  étant  envisagés  sous  la  forme 
solide. 

A  Vétat  dissous,  le  module  de  substitution  entre  le  chlore 
et  le  cyanogène  serait  voisin  de  4- 75''''  pour  les  cya- 
nures sol  ubies  alcalins  et  terreux,  d'après  le  calcul-,  tandis 
qu'il  est  réduit  à  4-  53,6  pour  les  hydrarides  et  à  +  4i>8 
pour  le  cyanure  de  mercure.  On  ne  peut  signaler  aucun 
rapprochemeni  de  ce  genre  pour  la  plupart  des  cyanures 
métalliques,  ces   composés  étant  insolubles. 

10.  On  voit  par  cette  discussion  que,  pour  les  substitu- 
tions des  corps  halogènes,  les  uns  par  les  autres,  le  signe 
thermique  demeure  d'ordinaire  constant;  mais  que  la 
chaleur  dégagée  ne  saurait  être  représentée  par  des  valeurs 
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uniformes  dans  les  composés  anhydres,  même  eu  se  limi- 
tanl  aux  sels. 

H.  Il  en  est  aiilreracnl  pour  les  nombres  relatifs  à 
Véiatdîssoux,  nombres  donnés  dans  le  Tableau  précédent. 
Les  rapprochements  spéciaux  qui  en  résultent  ayant  été 
signalés  à  mesure  et  sous  forme  spéciale,  il  parait  utile 
de  les  résumer  ici,  en  les  généralisant. 

En  effet,  à  l'état  dissous^  on  pourrait  adopter  pour  la 
plupart  des  sels  des  valeurs  de  substitution  sensiblement 
constantes,  telles  que  les  suivantes  :  A  élant  la  cbaleur 
dégagée  par  la  formation  du  chlorure  d'un  métal  mono- 
valent donné,  à  l'élat  dissous,  au  moyen  du  chlore  gazeux, 
pris  lui-même  sous  le  poids  Cl  :=  33b>-,5j 

Cal 

La  formation  du  fluorure  correspondant  dégagera. . .     A  h-  i3,5 

a  bromure  »  ...     A—    7,1 

»  de  riodure  »  ...     A — 19,4 

»  cyanure  (alcalin)      »  ...     A  —  37,5 

Pour  les  métaux  bivalents,  on  prendra  ;  aA  +  37,o,etc. 

12.  Ions.  —  Je  ne  crois  pas  ulilc  de  donner  ici  le  Tableau 
d^'taillé  des  chaleurs  dégagées  par  la  substitution  ibéorîque 
des  ions  composés  dans  les  oxysels  (ou  plutôt  de  leurs  élé- 
ments), soit  à  l'état  anhydre,  soit  à  l'état  dissous.  Il  suf- 
fira de  signaler  d'une  manière  générale  les  modules  de 
substÎLution  de  ces  ions,  pour  lesdits  sels,  toujours  sup- 
posés à  Vélal  dissous  ;  bien  enlendu,  avec  les  mêmes  ré- 
serves et  dans  les  mêmes  limites  d'exactitude  que  pour  les 
éléments  halogènes. 

A  étant  toujours  la  chaleur  de  formation  du  chlorure 
soluble  d'un  métal  donné  depuis  ses  élémenls,  rapportée 
à  un  équivalent  de  chlore  (Cl  =  356"*,  5),  la  formation  du 
sel  soluble  du  même  métal,  formé  par  son  association  avec 
un  autre  groupe  d'éléments  (ion)  déterminé,  sera  repré- 
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senlée  scnslblemeiil  par  le  itombre  consUnt 

A-Q; 

ce  nombre  A  —  Q  étanl  la  caractéristique,  aulremenl 
dit  le  module  de  substitution,  pour  toute  la  série  saline 
correspoudanle.  Il  s'applique  toujours  à  i  équivalent 
d'un  métal  monovalent;  c'cst-à-tlire  à  son  poids  atomique, 
pour  les  sels  neutres  des  acides  monobasiques. 

On  devra  doubler  ce  nombre,  c'est-à-dire  prendre 
2  A  —  2  Q  pour  les  sels  neutres  des  métaux  bivalents,  ainsi 
que  pour  les  sels  neutres  des  acides  bibasiques;  la  valeur 
relative  aux  sels  acides  de  ces  derniers  demeurant  ap- 
proximnlivement  A  — ^Q  pour  les  métaux  monovalents. 

Pour  If-s  sels  des  acides  tribastques,  on  prendra  soit 
3 A  —  3  Q,  soit  2 A  —  aQ,  soit  enfin  A  —  Q;  selon  que 
ces  sels  seront  tri,  bi  ou  monobasiques,  le  métal  étant 
supposé  monovalent  et  l'on  doublera  ces  nombres  pour  les 
métaux  bivalents.  On  déduira  ainsi  les  valeurs  suivantes, 
d'après  les  données  connues  : 
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La  formation  d'un  chlorate  dissous,  par  ses  éléments,  dé-  cii 

gagera A—    17,4 

La  formation  d'un  perchlorate  dissous A  +    0,02 

»                 bromate  (Br  liquide)  dissous .... .....  A —    26,8 

»                iodate  (I  solide)             id A+    19,9 

>                 hypochlorite                    id A+    11,7 

i»                 hypobromite  (Brliq.)id A —    14,4 

sulfate  dissous  i  """^'T' ^^'"'^    ^'''^ 

I  monobasique Ah- 171,7 

»                 hyposulfate  dissous 3(A+  99,0) 

s                  persulfate        id aCjA -+- 116,8) 

»                 sulfite                id a(A-t-    36,  i) 

i>                 hyposulfîte       id 2(A-t-    32,4) 

a                 sélénite             id , a(A -»-    20,6) 

»                séléniate           id 2(A -+-   33,4) 

m                 azotate             id A -1-     9,3 

»                 azotite              id A -i-    12,3 

I  monobasique A  +  268 , 3 

bibasique a(A+ii3,4) 

tribasique 3(A -h    60,1) 

»                  pyrophosphate  dissous 2(A. -f-2o3,o) 

phosphite  (  monobasique. A  ■+-  181, 5 

dissous     (bibasique 2(A -+-    75,5) 

»                 hypophosphite  dissous A-h-io5,o 

i  monobasique A  -h  1 77  q 

LU      •  . 

*"*^^^'^"« ^(A-^-    68,7) 

tribasique 3(A -+-    30,9) 

»                  formiale  dissous A -^    61,9 

»                 acétate        id A -<-    77,8 

,        ^     ,.           (monobasique A  h- 126,8 

»                  carbonate  dissous  {  ' 

(bibasique 2(A -+-    41,4) 

oxalate  (  monobasique A  -+-  i56,i 

dissous  (  bibasique 2(A-f-    58,8) 

»                  sulfocyanure  dissous A-^    575 
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13.  On  voit  quelle  est  rëlenduedesrelalîons  thermiques 
entre  la  formation  des  composés  salins  sol ubl es,  et  quels 
eu  sont  le  sens  véritable  et  l'inlérAt  dans  les  applications. 

Je  rappullcrai  encore  que  ces  relations  sont  suiLoui 
applicables  aux  acides  forts  et  aux  bases  fortes;  tandis 
qu'elles  ne  fournissentqu'une  approximation  plus  éloignée 
pour  les  sels  des  acides  faibles  et  pour  les  sels  des  bases 
faibles,  peroxydes  métalliques  et  même  oxydes  de  zinc,  de 
cuivre,  etc.;  tous  sels  dissociables  par  Teau,  en  propor- 
tion variable  avec  la  dose  du  meuslrue.  Elles  ne  sont  pas 
applicables  aux  sels  de  mercure  et  elles  ne  fournissent  que 
des  résultats  divergents  pour  les  cyanures  {p.  4iG),  A.  la 
vérité,  ou  trouve  pour  les  cyanures  alcalins  la  valeur  à 
peu  près  constante  A'^'^ — 37f  ^j  mais  le  cyanure  de  mer- 
cure fournit  a  A  —  57,8,  le  cyanoferrure  de  potassium  : 
G(A  — 63,4),  le  cyanoferride  :  i2(A  ~  63,  5). 

Nous  retrouverons  bientôt  des  relatious  similaires  dans 
Tétude  des  déplacements  réciproques  des  métaux.  Mais 
auparavant,  il  convient  de  poursuivre  l'élude  des  substitu- 
tions réciproques,  théoriques  ou  réelles,  entre  les  métal- 
loïdes. 


§  rv.  —  Éléments  halogènes  et  oxycêne. 

1.  Soient  maintenant  les  substitutions  entre  les  élé- 
ments halogènes  monovalents  et  l'oxygène  bivalent;  sub- 
stitutions qui  ont  Heu  réellement  avec  les  oxydes  et  un 
grand  nombre  d'autres  corps,  sous  l'influence  de  la  chaleur 
notamment. 

Les  nombres  thermiques  mesurés  jusqu'à  ce  jour  per- 
mettent le  calcul  des  deux  Tableaux  suivants  : 
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2.  Substitution  entre  l'oxygène  et  les  e'ién^nts  halogènes 
vis-à-vis  des  métaux. 


Cl"  à  O.  Br«  gaz.  à  O.  !■  gaz.  à  O. 

Sel  Sel  Sel 

Métaux.          anhydre,     dissous.         anhydre,      dissous.  anhydre,  dissous. 

K« -|-Ii3,2       +37,2          -t-ioo,4       +23,0  -f-75,8  —  1,6 

Na» -H  94,9      +37,3          -+-78,7      +23,1  -+-50,9  —1,6 

Am' »         +34,6                »         4-20,4              »  — 4, a 

Li« -4-46,6      -4-37,4         4-26,6      4-23,2  —5,2  —1,4 

Ca 4-  38,4      -*-37,8          +  i?)^      4-23,6  —10,6  —  1,0 

Sr 4-53,5      4-37,4          4f  33,7      -1-23, 2               »  —  i,4 

Ba 4-63,7      -f-36,5          4-  3i,o      4-23,5                »  —  i,5 

Mg....     +,   7,8(>)  4-38,3(«)      -18,3      4-22,8  -44,o  -  i,4(») 

iAl....     -  23,1  («)  4-27,7         —37,5      4-14,6  —70,1  —11,2 

Mn 4-  17,5      4-33,5                 »          -Hi9,3                »  —  5,3 

Fe 4-  i3,3      4-3i,2                 »          -M7jO                »  —  7>6 

|Fe —    0,3      4-20,8                  »          4-  6,3                »  —18,0 

Ni 4-  i3,2      4-32,4                 »          4-18,2                »  —6,4 

Co 4-  12,6      4-3o,9                 »          4-i6,7                »  —  7,9 

Zn 4-  12, 6(1)  4-29, 5(«)      -     1,4      4-i5,3  —21,9  —9,3 

Cd -4-26,4      4-3o,i          -4-12,9      4-i3,5  —4,8  —4,8 

Pb -t-  23,1       4-17,1          4-  12,9      4-  2,9  —  7,4  B 

Tl* 4-  54,4      4-37,1          4-  47,4            »  4-3l,2  » 

Cu'....     -t-  27,0           »                    »               »  4-3,6  » 

Cu 4-  11,7      4-22,8          -4-    0,4      4-  8,6                «  » 

Sn 4-11,6      4-10,1          —    0,9            »                   »  » 

jSn —     —    5,7      4-  8,5  —  14,2  »  nu 

Hg -4-  3i",8      4-29,0          4-  26,4      4-23,0  4-14,5  » 

(Janne). 

OU  4-17,5 

(  Ronge  |. 

Ag»....      4-    22,0                »                  4-    10,8                »  4-  6,0  » 

Pd -1-19,7'            »                  4-11,8                »  4-   ?)9  » 

JSb'...     -4-5,5            »              —    7,1            »  — 22,6  » 

H» -  i4,t      4-9,8          -33,5      -4,4  -57,7  :— 29,0 

(')  Oxyde  anhydre. 

(')  Oxyde  hydraté.  Il  en  est  de  même  des  oxydes  suivants. 

(■)  A  partir  de  la  magnésie,  les  oxydes  sont  insolubles,  c'est-à-dire  que  la  substi- 
tution de  l'oxygène  à  l'iode,  dans  l'état  dissous  des  iodures,  est  accrue  parla  trans- 
formation d'un  système  liquide  en  un  composé  solide. 


SVn    LES    SUBSTITUTIOHS    EN    CIHUIE    MINÉRALE.         4^S 

H  3.  Substitution  entre  l'oxygène  et  les  éléments  halogènes         I 

H  vis-à-vis  des  métalloïdes.  I 

H  O  substitué  A  Cl".               O  à  Br'  gaz.  O  à  I'  gaz. 

R>« -*-3'i,5  (acide  diss.) 

Ç  P» -+-5-9,4  aahydre    j  4-4*3°  aulijdre  I     -f-55,  i  anhydre 

-4-37,1  (ac.diss.)!  -t-5o,8  (ac.  diss.)  i     -»-63,3  (ac.  diss.) 

SOCl*enSO'.  -1-ai  ,9  toutpfaz                »  u 

SO^Gl^enSO^.  -4-10,1  tout  gaz                «  u 

PCl'enPCl'O.  -+-34,7  -1-49,1  »  J 

4-A8* -+-  4,6  -Ml, G  -+-a8,9  | 

^B* -1-28,6  anhydre     )  -+-53 , 7  anhydre 

H-34,2  (ac.diss.)\  -f-6o,3(ac.  diss.) 

iSi -<-i5,7  -^-46,7  -*-7^.8 

^C -t-'2,9  tout  gaz                »  t 

CO -+-50,2                                »  » 

{ C* -(-  5,o3(ac.dis5.)              »  ■ 

4.  Examinons  ces  Tableaux. 
Soienl  l(^s  subsli  tu  lions  pour  les  coqjs  anhydres. 
Dans  la  série  dus  métaux  proprement  dits,  il  j  a  tou- 
jours dégagement  de  chaleur  lorsque  le  chlore  déplace 
l'oxygèue;  à  l'exception  de  l'hydrogène  (si  laiil  est  que  ce 
corps  puisse  être  assimilé  à  un  métal),  de  rélaiu  dans 
son  bioxyde,  de  l'aluminium,  et  du  fer  dans  son  peroxyde  : 
c'est-à-dire  à  t'exceplion  des  chlorures  assimilables  aux 
composés  des  métalloïdes  par  leur  facile  décomposition 
par  l'eau. 

Ce  renversement  dans  les  valeurs  thermiques  est  cor- 
rélatif de  l'inversion  des  réactions  etrectivcs,  car  ces  der- 
niers chlorures  sont  directement  décomposables  par  i'oxy- 
gène,  à  la  température  rouge. 

5.  Entrons  dans  le  détail. 
La  chaleur  dégagée  par  la  substitution  du  chlore  à  Toxy- 

gène,  dans  les  oxydes  tnélalliques,  est  maxima  pour  le  po- 
tassium, les  métaux  alcalins  (chatlium  compris)   et  alca- 

Ann  de  Cfu'm.  et  de  Phjrs  ,  7*  âépio,  t.  IV.  (.iTrîl  1893.)  3o      _^ 
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Hno-terreux.  Mais  les  valeurs  en  sont  fori  inégales,  même 
pour  les  trois  métaux  alcalins  proprement  dit?,  ou  pour  les 
trois  raéiaux  akalino-lerreux,  comparés  entre  eux. 

Le  mercure  vient  après,  puis  le  cadmium. 

L'argent,  le  plomb,  le  cuivre  (proioxyde)  el  le  palla- 
dium forment  un  groupe,  où  la  chaleur  de  subsiitulîon 
est  compi  ise  entre  20  el  ay  :  or  ce  groupe  répond  dans  une 
certaine  mesure  à  la  classiGcaiîon  naturelle  des  métaux. 

Le  ier,  le  nickel,  le  cobalt,  le  zinc,  le  cuivre  (bioxyde), 
rétain  (proioxyde)  forment  un  autre  groupe,  où  la  cha- 
leur de  substitution  est  comprise  entre  11  et  i3.  Le  ma- 
gnésium même  (+7,8)  se  rapproche  de  ce  dernier  groupe, 
lequel  est  également  conforme  aux  analogies  géjiérales  de 
la  classilîcalion  des  métaux. 

Remarquons  enlîn  que  l'action  du  chlore  sur  les  oxydes 
ne  donne  lieu  à  une  simple  subsiiiution,  que  lorsqu'elle 
s'exerce  à  une  haute  température.  A  froid,  elle  est  com- 
pliquée souvent  par  un  phénomène  intermédiaire,  la  for- 
mation de  l'acide  hypochloreux  ;  composé  endolhermique, 
dout  la  chaleur  de  formation  est  fournie  aux  dépens  de 
l'énergie  résultant  du  remplacement  de  l'oxygène  par  le 
chlore. 

6.  Envisageons  inaialenant  la  substitution  entre  le 
chlore  et  l'oxygène  parmi  les  composés  des  métalloïdes; 
composés  auxquels  les  chlorures  stannîque  el  alumlnique 
sont  assimilables  :  il  s'agit  toujours  de  l'étal  anhydre. 

Ici  la  relation  thermique  est  renversée.  C'est,  en  effet, 
l'oxygène  qui  déplate  le  chlore  avec  dégagement  de  cha- 
leur, et  ce  déplacement  peut  être  accompli  réellement  el 
directement  vers  la  température  rouge:  c'est  là  une  con- 
séquence des  principes  de  la  Thermochimie.  Les  mêmes 
chlorures  sont  également  décomposables  par  l'eau,  cir- 
constance qui  sera  examinée  tout  à  l'heure  plus  en  détail. 

Les  chiffres  qui  es  prime  ni  la  chaleur  dégagée  par  la 
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snbsLilulion  del'oxjgène  au  chlore,  varienld'allleuis.  Les 
plus  fortes  valeurs,  comprises  pnlre  26  et  3a,  ont  élé 
observ<5e5  avec  le  phosphore,  le  bore  et  le  silicium;  l'a- 
luminium (aS)  s'en  rapproche,  landis  cjuerarsciiic  répond 
au  niinimum.  11  est  clair  que,  dans  les  cas  de  cet  ordre, 
les  oxydes  du  chlore  ne  sauraient  se  former  :  mais  on  peut 
obtenir  des  oxjclilomres  avec  les  élémenis  [lolj  vaîçnls. 

En  résumé,  pour  les  chlorurts  et  les  oxydes  anhydres, 
il  existe  des  relations  thermiques  générales,  corrélatives 
des  réactions  chimicjues  efllVctives;  mais  il  n'est  pas  pos- 
sible d'établir  une  Table  régulière  des  modules  de  sub- 
stitution. 

7.  Venons  aux  corps  dissous,  condition  dans  laquelle 
nous  ne  saurions  guère  comparer  que  les  composes  des 
métaux  proprement  dits,  ceux  des  métalloïdes  étant  d'or- 
dinaire détruits  par  la  réaction  de  l'eau. 

Ici  la  substitution  du  chlore  à  Toxygène  donne  une  va- 
leur sensiblement  constante  (soit  -\-  37*""',  2)  pour  les  mé- 
taux alcalins  (ihallium  compris)  cl  alcaliiio-lerreux.  Pour 
ces  métaux,  si  B  représente  la  chaleur  d'oxydation  par  un 
atome  d'oxygène  (bivalent),  on  aura  sensiblement,  une 
chaleur  de  thloruration  égale  à 

B-*-  37, •2. 

Le  phénomène  réel  esld'ailleurs  plus  compliqué,  l'excès' 
d't'ncrjjïp,  qiii  répond  à  la  substitution  du  chlore  à  l'oxy- 
gène pour  l'étal  dissous,  étanl  en  partie  consommé  dans 
la  formation  des  oxacides  du  chlore;  formation  qui,  dans 
ces  conditions,  se  trouve  pi  odiii  te  ou  activée  par  l'énergie 
complémenlaire  due  à  leur  combinaison  avec  un  excès 
de  base  (ancienne  affini:é  préilisposante). 

8.  Avec  les  autres  oxydes  métalliques,  môme  pour  les 
sels  dissous,  on  ne  saurait  obtenir  de  résultats  compa- 
rables aux  précédents,  ces  oxydes  étant  insolubles,  et  exis- 


468  BKIlTriELOT. 

tant  les  uns  sous  la  forme  Iijdrattie,  les  aulres  sous  la  forme 
anhydre  :  ce  qui  consume  des  conditions  mixtes,  dans 
lesquelles  il  conviendrait  de  tenir  compte  »  la  fois  d'une 
clialeur  de  dissolution  hypolhéliiiue  et  d'un  état  d'hydra- 
tation dissemblable. 

Cette  distinction  est  surtonl  essentielle  pour  les  oxydes 
qui  ne  retiennent  pas  d'eau  combinée,  tels  que  ceux  d'ar- 
gent et  de  mercure. 

Enfin  on  devrait,  surtout  pour  les  peroxydes,  tels  que 
ceux  de  fev  et  de  clirome,  faire  enlier  en  ligne  leurs  étals 
isomériqups  ou  polymériques  différents. 

Aussi,  en  fait,  observe-l-on  pour  ces  divers  oxydes  des 
valeurs  de  substitution  fort  inégales.  Pour  la  magnésie 
(précipitée),  le  nombre  +  38''''',3  est  presque  le  même 
qu'avec  les  alcalis.  Mais  ce  nombre  loinbe  à  4-33^*', 5  avec 
le  manganèse,  et  il  demeure  voisïji  de  -t-3o  pour  le  fer 
(proloxyde),  le  nickel,  le  cobalt,  le  zinc,  le  cadmium, 
métaux  qui  fournissent  en  eû'ei  des  sels  comparables 
entre  eux. 

Le  nombre  du  mercure  en  est  encore  voisin  (-f-  ap), 
ainsi  que  celui  de  l'aluminium  (-+-27,7).  Mais  le  cuivre 
et  le  plomb  tombejil  à  +  as  18  et  +  17,  1  ;  ainsi  que  le  fer 
(peroxyde  :  +  ao'^*',8). 

En  tous  cas,  la  chaleur  de  substitution  du  chlore  à 
i'oxygène,  pour  les  métaux  dans  leurs  sels  dissous,  est  tou- 
jours positive.  L'intervention  de  l'énergie  correspondante 
donne  lieu,  en  général,  à  des  réactions  simultanées,  telles 
que  la  furmation  di;s  oxacides  du  chlore  et,  dans  certains 
cas,  la  suroxydation  du  métal. 

La  valeui'  la  plus  faible  s'observe  avec  l'hydrogène 
+  9*"^', 8.  Cfl  élémeiU  forme  ainsi  transition,  donnant  un 
chiffre  négatif  à  Télat  anhydre  et  un  chiÛre  positif  à  l'étal 
dissous.  Il  en  est  de  même  pour  Taluminium  et  l'étain 
(bioxyde).  J'ai  dit  ailleurs  commentées  valeurs  de  signe 


» 
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coDlraîrc  légîsscni  les  déplacements  réciproques  et  les 
équilibres  chimiques  entre  te  chlore  et  l'oxygène  (^Essai 
de  Mécaniijue  chinntjue,  t.  II,  p.  48o). 

On  peut  tirer  encore  de  ces  données  les  conditions  dans 
lesquelles  un  chlorure  sera  susceptible  d'être  décomposé 
par  l'eau-,  ou,  réciproquement,  un  oxyde  décomposable 
par  l'acide  chlorhydrique.  Mais  celle  question  ayant  été 
traitée  dans  mon  Essai  de  Afécanique  cîiimiijue  (t.  II, 
p.  569  et  suivantes),  je  ne  crois  pas  utile  de  l'examiner 
ici.  * 

9.  Passons  maintenant  en  revue  les  déplacements  réci- 
proques entre  l'oxygène  et  le  brome  dans  les  bromures. 
Ils  donnent  lieu  à  des  considérations  semblables;  à  cela 
près  que  les  valeurs  thermiques  sonlmoindies  que  pour  les 
chlorures,  dans  le  rapport  des  dtlTérences  de  chaleur  de 
formation,  signalées  plus  haut,  entre  lés  chlorures  et 
les  bromures. 

Etat  anhydre.  —  Pour  les  métaux  proprement  dits,  le 
brome  déplace  en  général,  avec  dégagement  de  chaleur, 
Toxyfjène  à  l'état  anhydre;  sauf  avec  le  magnésium, 
l'aluminium,  l'élain,  l'antimoine,  l'hydrogène. 

Vis-à-vis  de  ces  derniers  éléments,  c'eit  au  contraire 
l'oxygène  qui  déplace  le  brome,  ft  il  en  est  de  môme  pour 
les  métalloïdes  :  ce  renversement  des  réactions,  prévu  par 
la  théorie,  est  confirmé  par  l'ispérience. 

10.  Èlat  dissous.  —  Dans  l'état  dissou?,  condition 
applicable  seulement  aux  bromures  méialliques,  il  y  a 
toujours  déplacement  de  l'oxygène  par  le  brome,  sauf 
pour  l'acide  bromhydrique;  lequil  donne  lieu,  en  effet,  à 
certains  équilibres,  à  cause  de  la  formation  d'un  perbio- 
murc  d'hydrogène  et  de  l'intervention  dt*  l'énergie  sup[>lé- 
mcntairo  qui  e»  résulte  (Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
siffiie,  6"  série,  t.  XIX,  p    Sî^)- 

11.  L'iode  opposé  à  l'oxygène  contraste  avec  le  chlore 
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elle  brome;  la  chaleur  de  formalloii  des  iodures  ëlant, 
dans  la  plupart  des  cas,  inférieure  à  celle  dos  oxydes, 
lanl  à  l'éLat  anhydre  qu'à  Télat  dissous. 

Aussi  les  iodures  anhydres  sont-ils  décomposables 
pour  la  plupart,  à  cliaud,  par  l'oxygène  libre,  qui  en  dé- 
place l'iode  :  ce  déplacement  donne  lieu  à  des  expériences 
de  cours  liés  nelles  et  très  brillantes  ('  ). 

Cepeudunl,  l'argent  et  quelques  autres  métaux  font 
exception  en  fait  et  celte  exception  est  conforme  à  la 
théorie.  * 

Avec  le  mercure,  lus  phënotiiènes  se  compliquent,  eu 
raison  àa  la  dissociation  propre  et  indépendante  de  l'io- 
dure,  à  la  température  de  l'expérience. 

12.  A  Vétal  dissous,  les  iodures  métalliques  sont,  CD 
lénéral,  décomposés  sous  Tinlluence  de  l'air  (')  ;  parfois 
avec  le  concouis  de  l'acide  carbonique,  qui  apporie  une 
énergie  auxiliaire. 

§  v.  —  substitutiov  entbe  élémests  bivalents.  — 
Oxygène,  soupbe,  etc. 

1.  Il  s'agit  maintenant  d'examiner  les  subsli talions 
entre  les  éléments  bivalents,  tels  que  l'oxygène,  le  soufre, 
le  sélénium,  le  tellure,  unis  à  d'autres  éléments.  Commen- 
çons par  les  combinaisons  métalliques  de  ces  éléments  : 


(")  Ann.  de  Chim.  cl  de  Phys.,  5*  série,  l.  XV,  p.  191. 
(  ')  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyi.,  6"  série,  l.  XIX,  p.  535. 
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Substilulion  vis-à-vis  des  métaux. 


O  à  S  (octaédrique). 


OàSe(raéUlliq«e).      O  à  Te 

(cristallisé). 


État  État  État  Étal 

jMétaux.             solide.  dissous.  solide.  dissous. 

K« -  5,3(?)  +5i,7  -4-18,6  4-77,3 

K-t-H..  4-40,1  -+-5i,8  »  -1-77, <J 

Na» 4-11,6  -+-5i,6  -+-4o,9  4-77,3 

Na4-Il..  -t-46,4  4-5i,8  »  -t-77,a 

Li» »  4-5i,8  4-58,2  -t-73,5 

A2»4-U».          »  4-5o,3  »  » 

Az4-H«.           9  -4-53,3  »  -<-77,i 

Ca 4-40,7  4-53, "i  4-63,5  (?)  » 

Sr -H3i,g  4-5i,7  4-63,6  » 

Ba 4-3o,9  -t-5i,7  4-63,5  » 

Mg 4-64,0  »  »  » 

Mn 4-49,5  (•)  I)  -*-72,7  » 

Fe 4-44,9  »  -t-53,7  » 

Co 4-43, i  »  4-5o.i  j 

Ni 4-4a,o  »  4-46,8  u 

Zn 4-40,5  »  4-53, a  » 

Cd -+-3«,9  "  4-4i,6  » 

Cu» 4-i3,5(?)  K  4-35,0  » 

Cu 4-3o,i  >  4-22,4  (î)  * 

Pb 4-3o,5  «  -h35,5  » 

Tl» 4-ai,i  »  4-34,5  » 

Hg 4-I0j9  «  4-l5,2  » 

Ag> 4-  4,0  »  4-  5,0  1 

H» 4-53,3fgaz)  4-59,5  4-83, a  4-84,8 


Etat 
solide. 


4-53,8 

-+-49.7 
+35,4 

s 

-1-44,6 
4-3a,3 


~93(ga2) 


(')  A  partir  de  ce  composé,  il  s'agit  des  sulfures  et  des  oxydes  pré- 
cipités; les  oxydes  et  les  sulfures  cnstallisâs  n'ayant  pas  été  étudiés  au 
point  de  vue  tliermique, 


I 
I 
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D'après  ce  Tableau,  la  subslitulion  de  l'oxjgène  au 
soufre  dégage  toujours  de  la  clialeur,  à  une  exccpiion  près, 
qui  porterait  sur  l'oxjde  de  potassium  anhydre,  ovyde 
mal  connu. 

2.  Dans  l'état  anhydre,  la  uhaleur  dégagée  serait 
maxinia  pour  le  niagiiésiura  (+64'^''jo),  lequel  se  rap- 
proche, sous  ce  rapport,  de  Ihydrogènc,  du  bore,  du  sili- 
cium, du  carbone  (voir  plus  loin),  et  probablement  aussi 
de  raluniinium. 

Cette  quautilé  de  chaleur  est  voisine  de  ^o  à  4^  pour 
le  groupe  calcium-fer-nickfl-cobalt-zinc-antimoine,  mé- 
taux dont  les  sulfures  se  rapprochent,  sous  ce  rapport,  des 
fulfliydrales  alcalins î  en  d'autres  termes,  la  substilutioD 
de  l'oxygène  au  soufre  vis-à-vis  de  ces  métaux  bivalents 
équivaut  à  la  même  substitution  opérée  siniutlanément, 
vis-à-vis  d'un  équivalent  de  potassium  et  d'un  équivalent 
d'Iiydrogîne,  assemblés  dans  un  composé  uiiirjue. 

Le  baryum,  le  strontium,  le  cadmium,  le  cuivre,  le 
plomb  donnent  des  chiffres  voisins  de  So'""'. 

Le  mercure,  les  métaux  alcalins  fournissent  les  plus 
petites  valeurs  de  subslitulion;  le  phénomène  changerait 
même  de  signe  pour  le  potassium. 

3.  Dans  les  conditions  des  expériences  réelles,  c'est- 
à-dire  dans  la  jéaction  directe  de  l'oxygène  sur  les  sul- 
fures anhydres,  ces  résultats  numériques  sont,  pour  la  H 
plupart  des  cas,  accrus  par  l'oxydation  propre  du  soufre,  ^ 
accomplie  simultanément  lors  de  son  élimination,  et  qui 
ajoute  une  énergie  étrangère  au  phénomène:  soit  -^34^"',6 
par  atome  d'oxygène  combiné,  formant  de  l'acide  sulfu- 
reux. Deux  atomes  d'oxygène  seraient  ainsi  susceptibles 
de  déterminer  la  réduction  du  sulfuiede  plomb  à  l'état 
métallique  : 


PbS^-02=Pb-HS0«,        dégage:     -4- .<8'=*',9. 


Les  phénomènes  de  réduction  observés  dans  le  grillage 


I 

I 

À 


r 


I 


Sia    LKS     SDBSTIlCTIO>S    EN     CBIMIE    MIAÉnALE.        4'"3 

des  sulfures  mëlalltques  s'expliquent  par  là;  mais  ils  ne 
sont  pas  dus  à  une  subslitulion. 

4.  Parmi  les  composés  des  métalloïdes,  les  données  né- 
cessaires pour  le  calcul  lliermîcjue  des  substitutions  entre 
l'oxygèue  d'une  part,  et,  d'autre  part,  le  soufre,  le  sélé- 
nium, le  tellure,  sont  bien  moins  nouibreuses. 

D'après  les  nombres  connus,  ta  substitution  de  l'oxy- 
gène au  soufre  dégage,  pour  i  atome  substitué  : 

Cal 
Dans  le  sulfure  d'antimoine Sb'S'  -+"43)9 

»  de  bore. B'S'  -+-78,2 

»  de  silicium SiS'  -t-56,5 

»  de  carbone  (^aiseux).     GS'  -t-59|8 

Ces  substitutions  peuvent  èlre  réalisées  dircciemenl, 
étant  d'ailleurs  accompagnées  par  l'oxydation  du  soufre. 

La  substitution  de  l'oxygène- au  soufre  dans  le  sulfure 
d'azote,  AzS,  serait  aussi  accompagnée  par  un  dégagement 
de  -h  10''*',  3.  Mais,  dans  ce  cas,  il  s'agit  d'un  pliéjiomèiie 
purement  théorique,  les  deux  composés  étant  endoiher- 
mrques,  et  le  sulfure  d'azote  explosif. 

5.  La  substitution  de  l'oxygène  et  celle  du  soufre  au 
sélénium,  dans  l'état  anhydre,  vis-à-vis  des  métaux,  sont 
toujours  accompagnées  par  un  dégagement  de  chaleur,  dont 
les  valeurs  varient  dans  la  série  des  métaux.  C'est  pour 
le  mercure  et  l'argent  qu'elles  sont  les  plus  petites  pos- 
sibles, ainsi  que  les  écarts  entre  les  sulfures  et  les  sëlé- 
niures. 

6.  La  substitution  du  soufre  au  sélénium,  pour  former 
des  oxacides,  dégagerait 

Cal 

Avec  Se O'  anhydre. .     -1-16,8       Dissous H-îO,! 

»      SeO*H» «  Dissous -t-67i4 

7.  Tellure  et  sélénium.  —  Les  lellurures  métalliques 
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f-iudiés  ont  presque  tous  des  chaleurs  de  formation 
moindres  que  les  séléniures.  ■ 

Le  tellure,  au  contraire,  dégag;  plus  de  clialeur  que  le 
sdlcnium,  en  formant  un  percblorure,  RCI*,  el  le  sélénium 
plus  que  le  soufre,  en  formant  un  chlorure,  R*S'.  ■ 

8.  Venons  à  l'étal  dissous  pour  les  substitutions  des 
élûmenls  bivalents.  Ici  nous  retrouvons  des  modules  de 
substitulion  à  peu  près  constants. 

SoilB  la  cbaleur  de  formation  d'un  oxyde  dissous  : 

M-f-0-t-/iH»0, 
celle  d'un  sulfure  dissous 


M 


hH»0 


sera  représentée  en  général  par 

BC»i_5i,7 

el  celle  d'un  séléniure  dissous 


par 


M  H- Se -4- R  H' 0 
B'="'-77,3; 


ce  qui  fait  un  écart  de  — 25^*',8  entre  les  séléniiires  el 
les  sulfures. 

En  outre,  ces  noiïtbres  sont  applicables  aux  sulfhydrates 
et  aux  sélénliydrales.  Il  résulte  de  ce  dernier  fait  que  les 
sulfures  et  séléniures  normaux^  tels  que  R^S,K*Se, 
n'existent  pas  daus  les  solutions  étendues,  s'y  trouvant 
décomposés  en  sulfbydrales  et  hydrates  (Annales  de  a 
Chimie  et  de  Physique,  4"  série,  t.  XXIX,  p.  5o8).         fl 


Tels  sont   les    résultats    obtenus 
binaires  des  éléments  bivalents. 


arec    les  .composes 
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§  Vf.  —  Éléments  trivaients  et  ovadrivalents. 

1.  La  subsliluttoii  cnlre  éléments  triTalents  ne  peut  êlre 
comparée  par  le  calcul  que  pour  un  pelk  nombre  de  corps, 
el  seulement  dans  Télal  anhydre. 

Les  hydrures  de  ces  éléments  sont  gazeux  et  les  nombres 
observés  montrent  que  la  substitution  de  l'arsenic  à  l'anti- 
moine  dégagerait:  -t-4^'^*',6j 

Celle  du  phosphore  à  l'arsenic  :  •+■  -ip^^^'j»  ; 

Celle  de  l'azote  au  phosphore  :  -I-  7*'''', 3. 

Mais  il  s'agit  de  relations  purement  numériques  et  non 
de  réactions  réalisables. 

2.  Au  contraîre,  on  conçoit  et  on  réalise  même  la  réac- 
tion de  quelques-uns  des  éléments  trivalents  sur  les  chlo- 
rures de  la  même  famille.  Les  relations  numériques  sont 
les  suivantes  ;  la  formation  du  chlorure  d'antimoine  (solide) 
dégage  4-  ao*^'',  i  de  plus  que  celle  du  chlorure  arsénîeux 
(liquide).  Celte  dernière,  au  contraire,  dégage  — 5'"*',3 
de  moins  que  le  clilorure  phosphoreux,  lequi-l  surpasse 
de  son  côté  le  chlorure  d'azote,  composé  endothermique. 

Le  perchlorure  d'antimoine  (liquide)  est  un  peu  sur- 
passé par  le  perchlorure  de  phosphore  (solide). 

3.  Vis-à-vis  de  Voxygène,  le  fjhosphore  surpasse  tous 
les  autres  cléments  trivalents.  En  effei,  le  phosphore  dé- 


i^âjî  de  pitis  que  l'azote,  pour  le  premier  degré  d'oxyda- 
tion, R*0  (acides  dissous); 

259,0  de  plus  que  l'azote,  pour  les  trioxydes,  R»0'  (acides 

dissous); 
101,7  de  plus  que  l'arsenic  pour  les  trioxydcs,  R»0'  (acides 

dissous); 

377,9  de  plus  queraîolCj  pourles  pentoxydcs,  R'0'(acidcs 

dissous)  ; 
181,5  de  plus   que  l'arsenic   pour  les   pentoxjdes,  R'O* 

(acides  dissous). 
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Mais  on  compare  ainsi  des  composas  de  constilalion 

très  différente. 

Parmi  les  oxydes  liîvalents,   la  formation  de  l'oxyde 
d'antimoine  anhydre  surpasse  de  +5)^"', 8  celle  de  racide] 
arsënieux;  lequel  surpasse  lui-même  de  4- 17*""', a  celle  de 
l'oxyde  de  liismulli. 

4.  Parmi  les  éléments  tétraTalents,  le  ctilorure  de  si- 
licium ei  le  chlorure  slannique  répondent  à  peu  près  au 
même  dégagement  de  chalour,  leqtiel  est  presque  double 
du   nombre   relatif  au   perchlorure  de  oaibone. 

Quant  aux  oxydes  de  ces  éléments,  on  ne  saurait  com- 
parer les  oxydes  stanneux  et  stannif|Uf»,  corps  soliJes,  à 
l'oxyde  de  carbone  et  à  l'acide  carbonique,  corps  gazeux; 
pas  plus  que  le  carbone,  dans  son  étal  actuel  potyniérisé, 
aux  autres  élt-ments  de  ce  groupe. 

Signalons  seulement  la  grande  chaleur  de  formation 
de  l'acide  silicique,  laejuelle  surpasse  presque  les  autres, 
dans  une  proportion  qui  semble  snpcrie.ure  à  toute  com*A 
pensatîon,  atiribuable  à  des  changements  «j'ordre  phy- 
sique. L'acide  borique  seul  lui  est  comparable,  lorsqu'on 
en  rapporte  la  formation  au  même  poids  d' oxygène,  pour 
un  atome;  ce  qui  ferait  O  :  +91*^',  avec  l'acide  bo- 
rique, et  +8g,8j  avec  l'acide  silicique. 

Mais  il  n'y  a  pas  lieu  de  s'étendre  davantage  sur  des 
composés  aussi  peu  comparables  les  uns  aux  autres 
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§  VII.  —  Substitution  entre  métaux. 

La  substitution  des  métaux  les  uns  aux  autres  peut 
être,  en  général,  cirenuée  directemeni,  surtout  entre  sels 
de  proloxydes.  Elle  a  lieu  sous  rinfluence  de  réchauf- 
fement, pour  les  corps  anhydres,  et  elle  se  réalise  à  froid 
et  immédiatement,  dans  les  dissolutions  :  circonstance 
où  la  substitution  est  accompagnée  par  le  développement 
d'un  courant  électiique. 
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Quant  aux  peroxydes  el  à  leurs  sels,  ils  lendenl  d'or- 
dinaire à  ètxe  ramenés  à  Télal  de  protoxyde,  ou  de  pro- 
losels,  par  raclion  d'uu  métal  antagoniste;  et  Taction 
normale  s'exerce  ensuite  sur  ces  prolosels.  Mais  diverses 
rcaclions  intermédiaires  et  secondaires  peuvent  alors  sur- 
venir, réactions  qu'il  n'y  a  pas  lieu  d'examiner  ici. 

La  clialeur  mise  en  jeu  d'après  le  calcul,  dans  cet  ordre 
de  substitutions,  offre  ordinairement  le  même  signe  pour 
l'élat  anhydre  elpour  l'état  dissous,  mais  avec  des  valeurs 
immériqucs  fort  différentes  dans  les  deux  cas  et  assu- 
jetties à  des  relations  inégales. 

A  V état  anhydre,  on  peut  dire  d'une  manière  géné- 
rale que  la  substiiulion  des  métaux  alcalins  aux  métaux 
proprement  dita  dégage  de  la  chaleur.  Cependant,  dans 
chaque  groupe  particulier,  il  n'existe  pas  de  relation 
générale  entre  les  valeurs  observables,  ni  même  enlie  les 
signes  des  substitutions. 

Ces  valeurs  sont  si  nombreuses  et  relatives  à  dus  con- 
ditions si  variées  qu'il  nous  a  paru  nécessaire  départager 
l*-s  données  qui  résul  tent  des  mesures  thermiques  en  quatre 
groupes,  pour  plus  de  clarté,  savoir  : 

i'^  Substitution  entre  les  métaux  alcalins; 

a"  Subslilutloii  entre  le  potassium  et  l'hydrogène; 

3"  Subsiilulion  entre  le  potassium  el  les  métaux  pro- 
prenieni  diis,  monovalents  el  bivalents  j 

4"  Subslitution  entre  le  potassium  el  les  éléments  tri- 
valenls  et  qiiadrivalents. 

Ces  distinctions  sont  nécessaires,  à  cause  de  la  diversité 
des  étatà  qui  répondent  à  ces  quatre  groupes: 

Dans  le  premier,  en  effet,  ou  peut  rapporter  les  résul- 
tats aux  oxytes  dissous  ; 

Dans  le  deuxième,  il  s'agit  d*uiic  subsliliition  où  inter- 
vient un  élément  gaztux  ; 

Dans  le  troisième,  oix  oppose  ua  oxyde  soluble,  la  po- 
tasse, à  des  oxydes  insolubles-, 
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Enfin,  dans  le  quatrième  groupe,  on  fait  interveuir  des 
éléments  polyvalents,  d'un  caractère  fort  différent  des  pi'é> 
cédents. 

Premier  gronpe  :  Sabstitation  entre  les  métaux  alcalins. 

1.  Soient  d'abord  les  substitutions  entre  métaux  alca- 
lins : 

Par  exemple,  la  substitution  du  potassium,  K^,  aux 
métaux  suivants  : 
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2.  Voici  quelles  conséquences  résulienl  de  ces  nombres 

pour  ïétat  anhydre  : 

1°  La  subïtiliiLioii  du  potassîiua  aux  autres  métaux 
alcalins  et  alcalino-lcrreux  dégage  toujours  de  la  cha- 
leur, quand  elle  a  lieu  vis-à-vis  des  éléments  halogènes. 

Vis-à-vis  de  l'oxygène,  c'est  le  contraire;  car,  daits  tous 
les  cas  mesures,  la  réaction  serait  endollicrniique,  le 
maximum  existant  pour  Je  magnésium.  En  fait,  la  réaction 
chimique  serait  donc  probabluraent  renversée  (en  admet- 
tant que  les  valeurs  actuelles  conserveiil  la  même  relation 
à  température  élevée). 

Viï-à-vis  du  soufre  et  du  séléuium,  la  substitution  du 
potassium  aux  autres  métaux  est  exothermique,  sauf  pour 
le  lithium. 

Précisons  davantage.  Les  nombres  qui  répondent  à  la 
substitution  du  potassium  au  sodium,  vis-à-vis  des  éléments 
négatifs,  ont  des  valeurs  voisines  (sauf  vis-à-vis  de  l'oxy- 
gène). Il  en  est  de  même  pour  la  substitution  du  potas- 
sium aux  éléments  de  l'ammonium. 

^Notons  encore  que,  entre  le  potassium  et  le  sodium, 
respeclivemenl  combinés  aux  éléments  halogènes,  les 
diËfércnces,  en  général,  sont  les  plus  faibles;  ces  mêmes 
diDFércnccs  ayant  des  valeurs  bien  plus  fortes  entre  le 
potassium  et  les  métaux  alcalino- terreux,  surtout  pour 
le  magnésium.  Le  déplacement  des  éléments  de  I  ammo- 
nium (sauf  vis-à-vis  du  fluor)  donne  même  lieu  à  un 
moindre  dégagement  de  chaleur  que  celui  du  magnésium. 

a"  Le  sodium,  opposé  aux  autres  métaux  alcalins  (sauf 
le  potassium),  donne  lieu  aux  mêmes  remarques  géné- 
rales ;  avec  des  valeurs  de  substitution  thermiques  moindres 
lie  iS*^"'  à  20'"*''  (sauf  pour  l'oxygène).  La  substitution  du 
sodium  serait  endclhcrmique,  comme  celle  du  potassium, 
vis-à-vis  de  l'oxygèite,  si  on  la  calcule  pour  le  lithium  et 
les  métaux  alcalino-terreux.  Tout  ceci  montre  la  spécia- 
lité d'affîuité  des  métaux  dans  leurs  composés  anhydres. 
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Vis-n-vis  du  soufre  et  du  sélétiinni,  il  y  aurai i  chaleur 
absorbée  pour  la  ^iubstilulïoii  du  sodium  au  lilliium, 
au  stronliurn,  et  même  au  calcium.  Au  t-onlraire,  îl  y 
aurait  tlialeur  dégagée  avec  tc^  itiagnésiura. 

3*  Le  lithium  l'emporle,  dans  les  diverses  substitulions, 
sur  le  calcium  et  sur  le  strontium,  sauf  en  ce  qui  louche 
l'union  de  l'oxygène  avec  le  magnésium,  qui  fournit 
d'ailU'nrs  drs  nombres  presque  idenliques. 

4"  Pour  le  baryum,  les  cak;uls  ne  peuvent  être  faits, 
faute  de  données  absolues;  la  chaleur  d'oxydalion  de  ce 
métal  éianl  inconnue, 

5^  Le  strontiuza  se  substituerait  au  calcium  et  au  ma- 
gnésium avec  dégagemenl  de  chaleur,  dans  les  composés 
halogènes.  Vis-à-vis  de  l'oxygène  etdu  séléjiium,  le  phé- 
nomène lhi>rmir|He  serait  insii(MiCant.  Vis-à-vis  du  soufre, 
îl  seiaii  renversé. 

6°  Enfin  le  caloluin,  substitué  au  magnésium  dans  les 
divers  composés  binaires,  dontieraii  toujours  lieu  à  un 
dégagi  mi-'ut  de  chaltui  ;  sauf  une  inversion  vis-à-vis  dv 
l'oxygène. 

3.  Examinons  maintenant  Vétat  dissous.  Nous  retrfu- 
vons  ici  des  moduK^s  à  peu  près  constants  de  substilution  ; 
du  moins  louies  les  fois  que  les  composés  ne  sont  pas  dé- 
composés ininiédiateniLDl  par  Teau,  comme  il  arrive  en  fait 
pour  le  sulfure  de  magnésium. 

Qélnnt  la  chaleur  dégagée  par  l'union  du  polassiu  ni,  K'-^, 
avec  un  étémeiit  positif,  formant  un  sel  dissous,  on  aura 
sensiblement  : 


Cal 

Avec  le  sodium Q —    9,2 

u     l'ammonium...  Q—  56,8  (de  54 à  57,8) 

»     le  lilliium Q -+-    7,2  (sauf  pourSe) 

I)     le  calcium  ... .  Q —  i5,2 

1)     le  strontium.. .  Q —    6,6 

»     le  baryum Q  —i37,o  (sauf  pour  €)■) 

tt     le  magaésium..  Q —  iG,o 
yinn.  de  Chim.et  de  Phyi..-}*f.ét\e: \..  lV.tA.vr\\  i^sjS.'i 
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4.  Ces  modules  de  subslituiion  s'applîqueiil 
proxîmativenienl  aux  oxjsels  solublcs  de  ces  diilérenls  mé- 
taux :  sulfates,  azotates,  acétates,  formiates,  etc.  Ils  s'ap- 
pliquent môme  à  l'hydrate  de  magnésie  précipité. 

Oenxléme  groupe  :  Substitution  du  potassium  à  l'hydrogène. 

1,  La  substitution  de  K^  h  H-  doit  être  signalée  ici,  à 
cause  de  rassimilatioii  entre  riiydrogèiie  et  les  métaux, 
c'est-à  dire  des  acides  avec  les  sels.  Seulement  les  chiffres 
qui  Pexprinacnt  ne  sont  pas  comparables  aux  pre'cédtnts, 
par  cette  double  raison  qu'un  métal  solide,  tel  que  le  po- 
tassium, se  substitue  à  un  élément  gazeux,  et  que  les  com- 
posés hydro£jénés  anhjdres  sont  gazeux,  tandis  que  les 
composés  potassiques  sont  solidis.  Sous  ces  réserves, 
voici  lescbidres  observés  : 


F*. 

CI'. 

Br'. 

I>. 

État  anhydre . . . 
État  dissous 

Cal 
.  .       -l-l59,2 

.       -M28,4 

-5-167,4 

+ra3,6 

-i-i64,o 
+  123,6 

+  166,8 
+  ia3,6 

Cy. 

0. 

* 

S. 

Se. 

Etal  anhydre. . . 

.     -Mao, 4 

-+-  36,1 

-  98,7 

+  104,7 

État  dissous 

.         f-102,4 

-^  96,2 

+  to.i,o 

-l-io3,7 

2.  A  Vétat  anhydre,  les  nombres  relatifs  aux  quatre 
hydracidcs  proprement  dits  sont  voisins;  tandis  que  l'acide 
cyanhydrique demeure  fort  inféiicur,  et  les élénu-nts  biva- 
lents fournissent  des  valeurs  inégales. 

3.  A  Véfat  dissous,  le  chlore,  le  brome  et  l'iode  répon- 
dent au  module  Q — ia3,6;  le  fluor  offre  une  valeur 
approfhée  (Q  —  128,4):  tandis  que  l'oxygène,  le  soufre, 
le  sélénium  et  le  cyanogène  fournissent  des  valeurs  voi- 
sines de  100.  Nous  observons  donc  ici  une  discordance 
considérable  entre  les  composés  de  ce  groupe  d'éléments 
et  celui  des  sels  proprement  dils,   dérivés  des  éléments 
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talogènesj  discordance  qui  ne  se  préseiUail  point  Jaus 
l'élutle  thermique  des  composés  des  métaux  alcalins. 

Disons  enfin,   pour  compléter   la  signification  de  ces 
rapprochements,  t[ae  le  module 

Q'^'— ia3,6 

s'applique  en  général  aux  acides  dissous,  c'csl-à-dire  à  la 
substitution  de  K-  à  H'  dans  leurs  sels  de  potasse  dissous. 


Troisième  groupe  :  Substitution  du  potasaitun  aux  métaux 
proprement  dits. 

1.  Venons  aux  métaux  proprement  dits,  qui  se  distin- 
guent par  rinsolubilité  de  leurs  oxydes,  opposée  à  la  solu- 
bilité des  oxydes  alcalins,  le  magnésium  formant  transi- 
tion. 

Métalloïdes  monovalents.  —  Soient  d'abord  les  sels 
haloides,  qui  constituent  un  certain  ensemble. 

La  substitution  de  K*  dans  les  composés  binaires  que 
[os  antres  métaux  forment  avec  les  éléments  Ualogcries 
dégage  : 
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Mn 

Fe 

(protosels) 

Ni 

Co 

Zn 

Cd 

Cu 

(bioxyde) 

Cu» 

(protosels  ) 

Plomb 

Thallium  . 

Mercure . . 
(persels). . 

Argent. . . . 

Palladium, 
(protosels) 

Étain.. . 

(protosels) 


État  anhydre.. 
État  dissous.. . 

État  anhydre.. 
État  solide.... 

État  anhydre.. 
État  dissous.. . 

État  anhydre.. 
État  dissous... 

État  anhydre.. 
État  dissous.. . 

État  anhydre. . 
État  dissous.. . 

État  anhydre . . 
État  dissous.. . 

État  anhydre.. 

État  anhydre.. 
État  dissous.. . 

État  anhydre.. 
État  dissous... 

État  anhydre.. 
État  dissous. . . 

État  anhydre. . 
État  dissous.. . 

État  solide • 

(précipité). 

État  anhydre.. 
État  dissous. . . 


F«. 

> 
-H   73,5 

0 

-4-101,9 

» 
-1-106,8 

» 
-t- 108,2 

» 

-H   89,0 

» 
-(-io5,5 

» 
-^139,4 

» 

+  128,5 

» 

» 

-i-I25,0 


-189,8 
-175,8 


Cl'. 

98,8 

73,8 


Br«. 

» 
73,8 


-102,3 

» 

-108,5 


-129,2 

-102,3 

-136,7 
-108,5 

-i34,7  » 

-107,4  -t-107,4 

-u4,o  -Mi5,2 

-  89,4  ■+■  89,4 

-117,7  -*-"4,7 

-106,0  -t-io4,7 

-160,0  -Hi58,5 

-139,9  +139,9 

-i4o,6  » 


I«.  Cj«. 

■  73,8 

» 
-102,3 

-108,5 


-108,5 

-III, I 
-  89,4 
-111,5 
- loa , I 


-126,6 


87,3 
94>« 


-M27,5  H-I24,5  -+-120,2              » 

-Hr24,5  -)-i24i9  »             " 

+1x4,2  +108,4  -4-ioo,o         » 

+  125,6           »  »  » 

+  158.1  H-i5o,7  j:îL"Klk"''« 

+  i5i,9  +143,7  »           -hUV 

+i53,4  -m44,4  -nw,«*tîî,o  +u7,< 


+170,7    +166,3    +145,1 

+  i3o,5  »  » 

+  121,1  »  » 


* 
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2.  EappcIoHs  que  l'ordre  de  grandeur  des  quanlités  de 
chalfiirs  inscritfs  dans  ces  laLIeaux,  ta  ni  à  l'étal  anliydre 
qw'h  l'élal  dissous,  indique,  cii  général,  l'ordre  du  dé- 
placenienl  de  mélaux  les  uns  par  les  antres. 

Cependant,  pour  Vètal  dissous,  spéciatemcut  vis-à-vis 
de  riiydrogène,  il  convient  de  faire  les  prévisions  de  pré- 
férence d'après  la  format! ou  des  hjdratl's  non  dissociés 
(voir  Essai  de  Aléc.  chim.,  t.  II,  p.  i6i  et  suiv.)  ;  ce  qui 
est  plus  ligoureiix.  Pour  les  mélaux,  quelques  différences 
entre  les  deux  procédés  de  calcul  pourraient  exister  avec 
les  solutions  très  concentrées;  mais  elles  ne  se  manifestent 
pas  avec  les  soluliotis  étendues. 

3.  Dans  V état  anhydre j  nous  ne  possédons  de  données 
complètes  que  pour  un  certain  nombre  de  mélaux.  Le 
groupe  fcr-nitliel-coljak  fournit  des  valeurs  voisines  pour 
les  chlorures,  seuls  étudiés. 

Le  zinc  et  le  cadmium  présentent  nu  second  groupe, 
où  les  clialeui's  de  substilulion  sont  moindres  que  pour  le 
précédent;  mais  à  peu  pi  es  les  in^mes  pour  ces  deux  mé- 
taux (sauf  vis-à-vis  du  cyanogène).  En  outre,  ce  qui  est 
remarquable,  elles  sont  les  mêmes  vis-à-vis  des  trois  élé- 
ments halogènes. 

Le  plomb  et  le  llialliuni  représentent  un  autre  groupe 
similaiie;  cependant  les  valeurs  de  substitution  sont  dif- 
férentes jiour  ces  deux  métaux  dans  rétal  anliydre.  Avec 
le  plomb,  elles  diffèrent  setilcment  de  8*^'^  entre  les 
qualD'  ciémcnls  lialogèncs. 

Les  nombres  relatifs  au  thallium  sunl  à  la  fois  plus 
faibles  que  pour  le  plomb  et  plus  écartés. 

De  uiÈmc  le  meicure  Ql  aussi  l'argent,  métaux  pour 
lesquels  il  existe  plusieurs  états  isomériques  des  sels  ha- 
logènes, états  qui  semblent  répondre  jusqu'à  un  certain 
point  aux  changements  de  type  chimique  produits  dans 
l'acte  de  la  précipitation  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys., 
6*  série,  t.  XXIX,  p.  248  et  276). 
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4.  A  Vàlat  dissous,  on  a  seiisiblciuenl  les  modules  de 
hubsthulion  suivants  entre  clémenls  négatifs  luouovalenLs. 
Ces  modules  sont  relatifs  à  K^,  c'est-à-dire  doubles  des 
nombres  équivalents,  exprimés  pour  les  cliloiures  par  les 
modules  A  (p.  460). 

Ctl 

Pour  le  manganèse Q  —  73,8 

»        fer  (prolosels  ) Q  —  io2,3 

»        nickel Q — 108, 5 

»        coball Q— 108,0 

41        zinc Q  —  8g ,  ^t 

(    avec  des  varia- 
»        cadmium Q — io4     ]     lions  marquées 

(  de  103,1  à  106,0 
»       cuivre(selsdebiosyde)    Q— 139,9 

»       plomb... Q — i24j5 

»        ihallium Q  —  laS 

Pour  le  mercure,  il  n'existe  pas  de  module  constant. 

Ces  modules  s'appliquent  en  général  aux  oxysels  so- 

lubies  de  ces  dillércnis  métaux. 

On  lemarqucra,  d'une  part,  les  rapprochements  des 
modules  relatifs  aux  sels  dissous  entre  le  nickel  et  le 
cobaltj  et  entre  le  plomb  et  le  ihallium  5  lesquels  con- 
trastent avec  Técart  entre  le  zinc  et  le  cadmium,  métaux 
au  contraire  pareils  dans  leurs  sels  anhydres.  C'est  à  peine 
SI  l'on  peut  dire  qu'il  existe  un  module  approximatif  pour 
le  dernier  métal,  et  il  n'en  existe  pas  pour  le  mercure. 

5.  Examinons  maintenant  les  métalloïdes  bivalents^ 
dont  les  composés  métalliques  ne  peuvent  guère  être  assi- 
milés à  des  sels. 

Si  l'on  veut  comparer  les  déplacements  entre  l'oxygène, 
le  soufre  et  le  sélénium,  il  convient  d'observer  que  les  cha- 
leurs de  formation  des  oxydes  métalliques  el  celles  des 
sulfures  ne  sont  connues  pour  la  plupart  qu'à  l'état  solide 
et,  en  outre,  à  l'état  de  précipités  renfermant  de  l'eau, 
d'ordinaire  combinée.  En  raison  de  ces  circonstances,  on 
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ne  saurait  établir  entre  ces  composés  et  les  sels  baloïdes 
des  comparaisons  rigoureuses. 

Cependant  voici,  à  litre  de  renseignement,  les  chaleurs 
de  substitution  de  ces  composés  évaluées  pour  le  potas- 
sium. On  a  calculé  pour  chaque  métal  (bivalent)  deux 
nombres  : 

L'un  (I),  en  supposant  que  la  potasse  qui  en  résulte 
est  anhydre; 

L'autre  (II),  en  la  supposant  dissoute  dans  l'eau,  afin 
de  rechercher  s'il  existe  quelque  rapprochement  avec  les 
modules  de  substitution  des  sels  dissous. 
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Mn 

Fe 

Ni 

Co 

Za 

Gd 

Cu 

Cu» 

Sn 

Pb 

Pl« 

Hg 

Ag» 


O. 

I -f-    3,1 

II +70,1 

I +  29,3 

II +96,3 

I -+-  36,7 

II -t-io3,7 

I +34,1 

II -f-IOI,l 

I +  i3,4 

II -H    81,7 

I +3i,9 

II -^- 98,9 

I -+-58,5 

II -4-127,5 

I +  «,4- 

II -l-I2I,i 

I ■+-    27,6 

II -t-   98,5 

I +47,4» 

II •  +"4,4 

I -H  55,4 

II -1-125, a 

I +76,7 

II +143,7 

ï +  91.2 

II +i58,2  . 


-+-  57,9 
■+-  67,9 

-i-  79,5 
+  89,5 

-+-  84,0 
-+-  94,0 

-T-     81,6 

■+■  9»  .6 

-f-  60,5 
-+-  7J,5 

-T-     69,1 

+  79,1 

-+-  93,9 

-Mo3,9 

-4-  83,2 
-t-io8,9 


-  83,2 

-  90>2 

-  81,8 

-  9ï,8 

-  92,6 
-102,9 

-100,5 
-110,5 


Se. 

-f-  58, o 

+  67,5 

H-  63,3 
-h  72,7 

-+-  69,7 
-h  73,2 

■+■  69,7 
+  74,0 

-t-  5o,o 
+  57,6 

-.-  65,3 
-H  64,2 

-+-  62,6 

-T-     70,6 

-i-   71,6 

» 


-f-  65,3 
-+-  64,2 

H-  62,6 
-t-  71,1 

+  73,3 
-h  81,6 

-f-  77,6 
+  85,9 
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6.    O 


n  remarqu 


rq' 


leia  d'abord  un  ctriain  rapjîrochfmenL 


entre  le  fer,  le  nickel,  le  cobalt  el  le  cadmium,  tant  à 
Tétai  anhydre  que  dans  les  rondilîons  de  précipllalîon; 
ce  rapprocliemen»  élanl  commun  aux  composés  des  trois 
éléments  bivalents. 

Le  zitic,  au  contraire,  s'écarte  du  cadmium  pour  se 
rapprocher  du  manganèse  :  ce  qui  montre  le  caractère 
relatif  dos  classifications  dt's  éléinenls. 

Le  cuivre,  dans  ses  deux  ordres  de  composés,  le  plomL 
et  le  lliallium,  fournisseni.  des  valeurs  voisines,  malgré  la 
diversité  des  valences. 

Celles-ci  ne  s'opposent  pas  non  plus  an  rapproche- 
ment entre  le  mercure  el  largent.  Mais,  dans  aucun  cas, 
nous  ne  reirouvons  de  module  de  subslilution  constant. 

7.  Essavons  re|ieiulanl  de  ra[ipr.other  les  modules  re- 
latifs aux  sels  solubles,  des  cliiiïres  qui  conceinrnl  les 
oxj'des  insolubles  :  il  y  a  là  qufl<[ues  comparaisons  inté- 
ressâmes. 

L'oxyde  de  magnésium  prétipilé  donne  lien  h  la  mÉiue 
valeur  de  subslilution  que  les  chlorures,  bromures  et 
ioduressolubles. 

d'Ile  relation  subsiste,  avec  une  approximation  moindre 
à  la  vériié,  pour  le  manganèse  (sels  soluhles  :  ^S'^^'iS; 
oxyde  précipité  :  70,  i  ;  sulfure  :  67,9). 

Pour  le  fer,  Técarl  s'accroît  un  peu  (sels  solublcs  : 
loa^^'^S;  oxyde  piécipilé  :  g6j3;  sulfure  :  89,5). 

De  mûme  pour  le  nickel  (sels  solubles  :  io8'"^',5;  oxyde 
préci|)Ué  :  103,7;  ^"wlfuf*^  :  94 »o); 

Pour  le  cobalt  (sels  solubles  :  107^'', 4j  o\yde  préci- 
pité :  loi ,  I  ;  snlfure  :  91,6); 

.     Et  môme  pour  le  zinc  (sels  solubles  :  8g, 4  j  oxyde  pré- 
cipité :  81,7); 

Pour  le  cadmium  (sels  solubles  :  de  loô'^'' à  m>8*^''; 
oxyde  précipiit;  :  98,9).  L'écart  s'accuse  bien  davan- 
tage pour  les  sulfures  de  ces  deux  derniers  métaux. 
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Il  n'est  pas  encore    très  grand   povir  les   oxydes.    En 
cflbi,  pour  ce  groupe  de  composés,  on  trouve  avec  ; 


Cl 

le  cuivre sels  solubles  :  139,9;  oxyde  précipité  :  127,5 

le  plomb sels  solubles  :  1^4,5;  oxyde  précipité  :  ii4)5 

le  ihalliiim. .   sels  solubles  :  ia5,6;  oxyde  précipité  :  125,2 

le  mercure...  sels  solubles  :  i5a  à  i44;  oxyde  précipité  :  1 13,7 

l'argent. sels  solubles  :  175;  oxyde  précipité  :  i58. 


Quant  à    l'écart  eiilre  les  oxvdes  el  les  sulfures,  il  aug- 
mente sans  cesse  dans  la  si'ric. 

8.  La  signification  de  ces  nombres  peut  être  développée 


del 


a  manière  suivante. 


La 


sydes  di 


"ablé 


cousiiiution  acs  oxyoes  aissous  fs\.  coti 
celle  des  chlorures,  bromures  el  autres  sels,  attendu 
qu'ils  ont  les  mêmes  modules  de  substitution-  Lorsque 
l'oxyde  est  précipité  à  l'état  d'hjdrale,  sa  conslîlution 
demeure  presque  la  tuènie  que  dans  l'état  dissous,  pour  les 
oxydes  de  magnésium  et  de  manganèse  ;  ce  que  l'on  pour- 
rait traduite  en  supposant  que  la  chaleur  de  dissolution 
(fictive  ou  réelle)  d'un  semblable  oxyde  est  à  peu  près 
nulle. 

Mais  la  constitution  des  oxydes  précipités  dili'ère  un 
peu  plus  pour  les  métaux  du  groupe  du  foi,  el  l'écart 
augiitcntc,  n  mesure  que  l'on  arrive  au  cuivre,  au  plomb, 
el  surtout  à  l'argent,  dont  l'oxyde  ne  forme  pas  même 
d'hydrates  stables. 

9.  Toutefois,  ici  se  présentent  des  phénomènes  spé- 
ciaux aux  précipités,  à  savoir  leurs  changements  d'états 
successifs.  Ces  chaiigemenls  sont  particulièrement  sen- 
sibles dans  le  cas  où  les  transformations  sont  lentes,  *| 
comme  il  arrive  pour  les  oxydes  chromiques  el  ferriques; 
ra.iis  ils  existent  également  pour  la  plupart  des  oxydes. 
Au  moment  même  de  leur  précipitation,  ces  oxydes  son! 
encore  très  voisins  de  la  constitution  des  sels  dissous; 
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allons  successives,  accom- 
pagnées de  perle  d'énergie,  qui  les  écarleiU  de  j»lus  en 
plus  de  leur  constilution  iniliale;  en  mî'me  temps  qu'elles 
actroissenl  l'écarl  (liermiquc  par  rapporl  aux  modules 
de  substilulion. 

Cet  écart  s'ellacerail  probaLIemeiU,  si  l'on  pouvait 
saisir  l'oxyde  dans  son  état  inilial  de  précipitation.  J'ai 
développé  ailleurs  ce  point  de  vue  et  je  l'ai  étendu  à 
d'autres  précipités,  tels  que  l'iodure  d'argent,  lequel 
semble  voisin,  dans  les  premiers  instants,  de  Ea  consti- 
lution des  iodures  alcalins  ;  mais  il  dégage  successivement 
des  quantités  de  chaleur  notables,  en  s'en  éloignait  de 
plus  en  plus  (*  ).  En  même  temps,  il  acquiert  la  chaleur 
de  formation  et  la  constitution  propres  de  l'iodure  cris- 
tallisé. 

Les  modifications  des  corps  insolubles,  qui  passent  de 
l'état  amorphe,  à  l'état  cnslallisé,  lepréseutenl  un  phéno- 
mène plus  général  ciicore,  iradiHl  jiai  dts  variations  ther- 
miques, lesquelles  montrent  aussi  comtuenl  la  constitu- 
tion des  corps  à  l'éial  amorphe  demeure  jusqu'à  un  certain 
point  voisine  de  leur  constilution  i'i  l'étal  dissous. 

10.  Il  n'est  pas  jusqu'à  l'éial  des  sels  dissous  qui  n'offre 
lui-même  des  variations  sensibles  dans  les  diver.s  groupes; 
varialious  particulièrement  étendues  avec  certains  métaux, 
tels  qne  le  eaduiinmei  surtout  le  mercure,  pour  lequel  îl 
n'existe  plus  ii  proprement  parler  de  module  de  substi- 
tution coustanl.  On  sait  que,  pour  le  mercure  également, 
il  y  a  renvcrsemeut  dans  l'ordre  des  déplacements  pour 
certaines  séries,  notammeul  pour  tes  cyanuics  :  l'oxyde 
de  mercui  e  el  l'oxyde  de  fer  déplaçant  l'oxyde  de  potas- 
sium en  fait,  comme  d'aprèa  les  valeurs  thermiques.  Ce» 
réactions  inverses  se  traduisent,  je  le  répète,  par  le  ren- 
versement de  signe  des  chaleurs  de  substitution.  Dans  les 


{')  Ce  Recueil,  6*  série,  t.  XXIX,  p.  276. 
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cas  mêmes  où  celte  double  inversion  n'a  pas  encore  lieu, 
les  causes  qui  la  produisent  ont  déjà  pour  edet  de  dimî- 
naei'  l'i-carl  normal  ilv  ces  chaleurs  de  substitution,  tel 
qu'il  devrait  exister;  à  partir  des  chlorures  notamment. 

Aitisi  se  produit,  par  exem|de,  le  rap|>rochcnierit  entre 
la  chaleur  de  substitution  de  l'iodure  de  cadmium  dissous 
(h-  loa*^'')  et  celle  de  l'oxyde  précipité  (  +  99).  De  même 
pour  les  composés  du  mercure,  l'éiart  des  valeurs  de  sub- 
stitution varie,  entre  le  chlorure  et  le  bromure  dissous, 
de  iSa  à  143,7;  cette  dernière  valeur  étant  la  niêaie  que 
pour  l'oxyde  précipité. 

De  là  lësulte  une  remarque  nouvelle.  Eti  effet  ici,  la 
variation  dans  la  conslilulion  des  corps,  au  lieu  de  se 
traduire  par  les  états  successifs  d'un  même  piécipilé,  se 
manifeste  déjà  dans  1  élude  des  diveis  sels  dissous  d'un 
même  métal.  Ce  sont  là  des  comparaisons  et  des  rappro- 
chements très  signiûcatifs. 


Quatrième  groupe  :  Substitutions  entre  le  potassium 
et  les  éléments  trivalents  et  qnadrivaleuts. 

1.  11  convi<;nl  mainlenaiU  d'envisager  les  substitutions 
dans  un  dernier  groupe  de  composés,  celui  des  élétnents 
tri  valent»  tl  quadrivaleiils.  Pour  donner  à  cet  ordre  de 
comparaison  un  caractère  plus  complet,  j'ai  inscrit  dans 
le  Tableau  qui  suif,  à  la  sutic  des  métaux  irivalenls  nor- 
maux, tfls  que  l'aluminium  et  le  fer  (composés  ferriques), 
l'antimoine,  le  bismuth,  rarsenic  et  môme  le  bore. 

J'cxamineiai  eiisuitt;  les  éh'-menls  quadrivaleiits  (étain, 
silicium,  carbone)  ;ccbl-à-dire  que  je  passerai  des  combi- 
naisons salines  ou  basiques  aux  combinaisons  douées  d'un 
caractère  acide.  On  suivra  mieux  ainsi  rensemble  des 
rapprochements,  ainsi  que  les  conditions  thermiques  en 
vertu  desquelles  les  métaux  alcalins  déplacent  tous  les 
autres  élémenls  dans  leurs  combinaisons. 
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2.   Eléments  ttivalenls. 
dans  les  sesqui oxydes  cl  leurs  dérivt's  dégagerait 
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Lasnbsiiiulion  de^K"  à  M- 


Fe* 


îb» 


F". 

CI». 

Brv 

I'. 

0.           s.~ 

(  Étal  solide,.. 
'1  État  dissous. . 

a 

-(-io3,5 
+  43,7 

-t-109,9 
+  43,6 

-Mi3,5 
-f-43,8 

-  34,8(')      .. 
-H  34,2(')      « 

Étal  anhydre. 
Etat  dissous. . 

» 
-H7,3 

-147,3 

-+-"7,2 

11 
-+-ii7,a 

a 
-+-117,2 

+  33,8(')      . 
--100,8(5)       » 

,     ÉlHt  anhydre. 

'-i42,a 

-i-i5T,a 

-t-i5o,a 

H-l4l,2 

-h  42,8     -)-  92,0 

.     État  anhydre. 

]> 

-1-1 5 1,0 

v 

9 

-+■  5i,8          » 

Étal  anhydre. 
"1   État  dissous.. 

-i63,9 
0 

^ifii,o 
» 

H-i5i,4 

-T-  46,1          » 
-n5,6          » 

État  anhydre. 

-t-  79.7 
(gaz)  ' 

-(-t49,a 

-!- 162,4 

» 

-^     7,3    -+-  90,9 

'État  dissous. . 

u 

» 

» 

m 

-t-  68,7          » 

tSn. 


3.  Éléments  quadrivalenls,  —  Joignons  à  celle  liste  les 
données  relatives  aux  életuetiis  (|uatlri  va  lents;  toujours 
pour  les  siibstilulions  de  K^,  rajiportces  à  F'',  Cl*,  ..., 
O,  S: 

F'.  Cl'.  Br'.  P. 

:  Éial  anhydre,  ■>  -t-i46,5  »  » 

t  Étal  dissous..  0  -I-I23,3 


tSi..     hiat  anhydre. 

1   État  anhydre. 
I  État  dissous.. 


-i-u6,4 
(gaz) 


H-M7»î 

-t->73,6 


123,5 
-i55,7 


-i57,i 


O. 

-'-  27,6 
-4-  98,5 
(précip,) 
-f-  38,3 
(précip.) 

-t-  4"," 
(gaï) 

-T-Il5,2 


S. 

Il 

a 

■  9^ 
■ii3,o 


4.  On  ïoilparces  nombres  que,  àa^nsV état  anhydre, 
les  chaleurs  d»;  substitution  soiil  voisines  pour  les  divers 
élémi-nls  liaJogène.'i  unis,  soil  à  raluiuJnîuni,  soit  au  fer, 
soit  k  l'ail  ti  moi  lie  et  à  T  arsenic;  et  môme  pour  le  tlilore, 
le  brom.e  el  l'iode,  unis  au  silicium. 


(•)  AI'O'  prtcipitée. 
C)  F'O-  idem. 
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Los  écaris  sont  au  contraire  consitlérables  pour  les 
oxydes  ;  circonslance  conforme  aux  indications  qui  nous 
ont  conduit  à  prévoir  et  à  réaliser  par  expérience  les  réac- 
tions directes  de  déplacemcru  des  élémenis  halogènes  par 
l'oxygène  dans  cet  ordre  de  composés  (yJ«H.  de  Chimie 
et  de  Physiffue,  5*-'  série,  t.  XV,  p.  9.00,  211,  21  5,  etc.). 

5.  On  remarquera  encore  l'existence  de  modules  de 
substiiulion  à  j  en  près  lixes  pour  tes  sels  lialoïdes  dissous 
(et  pour  les  oxyscls).  Soit  : 

Cil 

Pour  l'aluminium Q —    43)7 

»      le  fer  (sels  ferriques).  . .     Q  —  "7, a 
0      l'étain  (sels  filanniqiies).     Q — ia3,5. 

Mais  celle  conclusion  csi  subordonnée  au  degré  de  dilu- 
tion des  solulioDS  salines;  la  clialeur  de  formation  des 
sels  ferriques  et  aaties  formés  par  des  acides  faibles,  tels 
que  l'acide  acétique,  vaiiant  notablement  avec  la  dilution. 

Il  j  auiaii  encore  beaucoup  d'autres  indnclions  et  pré- 
visions à  tirer  de  ces  Tableaux;  mais  je  ne  veux  pas  entrer 
dans  des  développements  trop  particuliers.  Il  suffira  d'avoir 
montré  toute  l'étendue  des  questious  soulevées  par  la 
Tberniocliim.ie  dans  l'étude  du  problème  général  des  sub- 
stitutions. 
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SES  TRANSFOnMATl«i\S 

ET  LCS  ACIDES  COMPLEXES  Qli  EN  DÈltlVEYT; 

Par  m.  a.  RECOURA. 


Le»  sels  cbromiques  peuvent  éprouver,  dans  certaines 
circonstances,  des  modifications  qui  se  traduisent  généra- 
lement par  un  changemenl  de  couleur  et  qui  correspon- 
dent à  une  transformaliou  profonde  de  leur  constitution 
et  de  leurs  propriétés. 
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Dans  des  travaux  antérieurs  ('),  j'ai  éliulié  ces  modifi- 
cations, leur  naLurej  les  circouslanccs  et  (es  lois  de  leur 
production,  pour  le  cKlorure  el  le  bromure  chromiques. 
Dans  le  présent  Travail,  qui  esl  consacré  à  l'étude  du  sul- 
fate chromique,  je  suis  arrivé  à  dps  résultats  du  même 
ordre,  c'est-à-dire  que  le  sulfate  chromique  peut  se  mo- 
difier profondémenl  sous  certaines  intlueiices.  La  plus 
importante  de  ces  modifications  esl  une  Iransforraalion 
isomérique,  par  laquelle  le  sulfate  acquiert  des  propriétés 
complètemcnl  uouvcllcs.  Sous  cette  forme  isomère,  ce 
n'est  plus  un  sel  métallique,  ce  n'est  ni  ua  sel  de  chrome, 
ni  un  sulfate,  mais  un  composé  d'une  espèce  particulière, 
telle  t[u'on  n'en  a  pas  reijcontié  d'analogue  dans  Thistoin' 
des  métaux.  Il  possède  alors  une  grande  aclivilé  de  lom- 
binaison,  gjàce  à  laquelle  il  peut  s'unir  à  d'au:r«5  corps, 
acides  ou  sels,  pour  donner  naissance  à  un  nombre  consi- 
dérable de  dérivés.  • 

C'est  l'étude  de  ces  transfoi mations  et  de  ces  dérivés 
que  je  vais  exposer. 

I.  —  Action  de  l\  cu\leuh  sur  les  dissolutions 

DE  SULPviTE  CHROMIQUE. 

Toutefois,  avant  d'aborder  l'étude  de  ta  transformation 
isomérique  du  sulfate  chiomîque,  il  esl  nécessaire  de 
parler  d'une  autre  Iranàformalion  dont  la  nature  était 
restée  jusqu'à  présent  inconnue. 

C'est  nn  fait  observé  depuis  longtf-mps  que  les  dissolu- 
lions  des  sels  chromiques  normaux,  (|ui  sont  violt  ttes, 
prennent,  lorsqu'on  les  porte  à  l'ébulliiion,  une  couleur 
vei  te.  On  les  désigne  alors  généralement  sous  le  nom  de 
sels  verts  de  chrome.  Lorsqu'on  tes  abandonne  ensuite, 
elles  reprennent  au  boul  d'un  temps  plus  ou  moins  long, 

(*)  Ann.  de  Chim.  et  de   f'hys.,  6*  série,  t.  X,  p.   5,  et   Comptes 
rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  CX,  p.  loag  et  ngS. 
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très  variable  avec  la  nature  de  l'acitledu  sel,  leur  couleur 
primitive. 

Ce  phénomène  est  parliculièremenC  net  avec  le  sulfate 
cKromique  qui  conserve  fort  longtemps  la  couleur  verte. 
Cette  circonstance  m'a  permis  d'élucider  c«-lle  questioo. 

La  cause  de  ce  changement  de  couleur  a  donne  lieu  à 
de  nombreuses  reclierche5,qui  n'ont  pas  toutes  conduit  au 
même  résultat.  La  dilBcntlé  jirovient  d'une  part  de  l'insta- 
bilité de  ces  dissolutions  verii"s,  r\.  d'autre  part,  de  te  que, 
sous  cette  forme,  elles  sont  inrrislallisables. 

La  plupart  des  chimisles  [Bcrzi'lius,  Lœvfel  (•),  Fre- 
my  {')]  ont  admis  que,  sous  l'inilumice  de  la  chaleur,  le 
sel  dissous  éprouve  nue  modificaiioii  t^ui  atteint  le  sesqui- 
oxyde  lui-même.  Mais  ils  ne  nous  apprennent  rjen  sur  la 
nature  décrite  niodificalion.  lis  appuient  celle  hypothèse 
sur  ce  fait  que  l'oxyde  précipite  des  dissolutions  vertes 
possède  des  propri<îlés  différentes  de  l'oxyde  précipité  des 
dissolutions  violettes  et  tjue,  en  particulier,  quand  on 
redisftoul  cet  oxyde  dans  un  acide,  il  réî>éuère  une  dissolu- 
lion  verte,  taudis  que  l'oxyde  précipité  d'une  dissolution 
violclle  régénère  une  dissolution  violette.  Je  ferai  voir 
plus  loin  que  ci-la  n'est  pas  tout  à  fait  exact. 

Quelques  autres  chimisli-s,  en  pariiculier  Schrôtler  ('), 
ont  ailmis  que  le  cliangement  de  couleur  de  la  dissolution 
est  dû  à  une  déshydratation  partijdle  du  sel  dissous;  mais 
Ci-lle  liypof!iès(J  a  été  réfuiée  par  les  remarquables  travaux 
de  Lcewel»  qui  ont  établi  que  si,  en  réalité,  il  y  a  déshydra- 
tation du  sel  di33t>us,  celte  dénliydraiation  n'est  nullement 
la  cause  première  du  changennnt  de  couleur,  mais  sim- 
plement un  pliénoujène  conconiiltaiit. 

Plus  répemmenl,  M,  Et:ird  (')  a  repris  cette  hypothèse 


(■)  LcKWEL,  Journ.  Pharm.  (3),  t.  VII,  p.  Zii. 
{')  Fremy,  Comptes  rendus,  t.  XLVII,  p.  883. 
<')  SciiRdrTEfi,  Pogg.  Ann.,  t.  LUI,  p.  Si 3, 
(•)  Etard,  Comptes  rendus,  l.  L\XXIV,  p.  loSg. 
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monlre  qu  endestiyaraianl  parlieilemenl 
solides,  on  les  transforme  en  sels  verts.  Mais  je  ferai  voir 
plus  loin  que  ces  sels  verts  solides  n'onl  rien  de  commun 
avec  la  dissolutions  vertes  jnodidées  Y^a.!"  ]»  chaleur. 

Enfin,  quelques  chiniisies  ont  émis  Thypollièse  que, 
sous  l'influence  de  la  clialeiir^  le  sel  chromiqiie  dissous  se 
décompose  en  sel  basique  Jo^MÔ/e  vert  et  en  acide  libre  ou 
sel  acide.  Les  uns,  Kriiger  ('  ),  Siewert  (^),  ont  fondé  cette 
hy[iolhèse  sur  ce  fait  que  reitains  réaciifs,  tels  que  l'alcool, 
précipileiit  delà  dissolution  verte  une  matière  verte  qui 
est  un  sel  basiijue.  Mais  il  est  clair  que  celle  preuve  est 
insuffisante,  car  rien  ne  prouve  que  la  formation  du  sel 
basique  ne  soit  pas  due  ;i  l'iniervenlion  de  l'alcool. 

Un  argument  plus  sérieux  a  été  apporté  [lar  Van 
Clerf  (')  qui,  en  soumettant  à  la  dialyse  une  dissolution 
verte,  a  constaté  qne  le  dialyseur  relietit  une  liqueur  qui 
renferme  moins  d'acide  que  le  sel  neutre,  tandis  que  dans 
Feau  du  dialyseur  on  trouve  plus  d'acide  que  dans  le  sel 
neutre.  Celte  expérience  mcH  hors  de  douie  l'existence 
d'un  sel  basique  dans  les  liqueurs  modifiées  par  la  chaleur. 

On  [louvait  d'ailleurs  l'admeiire  comme  probable  par 
analogie  avec  ce  <jui  a  lien  pour  les  sels  ferriques.  Les 
recheichcs  ihermoclii iniques  de  M,  lierthclol  (^)  ont 
inonlré  qne,  sous  l'influence  de  la  chaleur, ces  sels  dissous 
se  décomposeiiL  en  acide  libie  cl  sel  liasique. 

Mais,  à  cause  de  la  durée  des  expériences  de  dialyse,  les 
Iravauîi  de  Van  CItef  ne  font  qu'indiquer  le  sens  du  phé- 
nomène, et  ne  permeltenl  pas  de  l'analyser  avec  précision. 

J'ai  pensé  que  les  méthodes  ihermochimiques  me  pcr- 
inellraient  d'éclairer  coinplèleuienl  la  cotistitullon  de  ces 


I(')  KnuEaEii,  Pogg.  Ann.,  ».  LXI,  p.  218, 
(•)  Siewbut,  Ann.  Chem.  Pharm.,  l.  CXXVI,  p.  86. 
(')  VjlV  ChKnr,  Journ.  fur  prakt.  Chemie,  Neue  Folge,  t.  XXUI, 
,,.  58. 
(*)  Derthklot,  Ann.  de  Chim.  et  de  P/iys.  (4),  l.  X3tX>p.  iSa. 
Ann.  lie  Chhii   et  de  Phyt  ,  7»  série,  t.  IV.  (Avril  iSt^S.')  "i*X 
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dissoluiioiis  inslabk's.  Elliis  m'ont  conduit  à  ce  rësullat 
que.  les  dissolutions  modijtées  par  la  chaleur  sont  un  mé- 
lange d'un  sel  basiijue  soluble  parfaitement  déjini  et 
d'acide  libre  et  tjue  ces  dissalnfions  renferment  une  va~ 
riéti'  particulière  de  sesquioxyde  de  chrome. 

Elles  m'onl,  en  outre,  dévoilé  la  nature  de  la  modiGca- 
tion  éprouvée  par  le  sesquioxydi;  d«  clirome  en  me  mon- 
IraiiC  ([ue  le  sesquioxyde  de  chrome  précipité  des  dissw 
lulions  vertes  a  une  capacité  de  saturation  par  les  acides 
différente  de  celle  du  sesquioxyde  de  chrome  des  disso- , 
lulions  violettes  et  elles  m'ont  permis  de  mesurer  celle 
capacité  de  saturation. 

Voici  la  méLliode  que  j'ai  suivie  pour  démontrer  l'exis- 
tence d'acide  sulfuriquti  libre  dans  la  dissolution  de  sulfate 
chromique  modifiée  par  la  chaleur  et  pour  mesurer  la 
quaiitiié  de  cet  acide.  J'opère  de  la  façon  suivante  :  Je 
verse  dans  la  liqueur  verte,  ramenée  rapidement  à  la  tem- 
pérature du  laboraiotie,  une  certaitio  quantité  de  soude 
ei  je  mesure  le  dégagement  de  chaleur  qui  en  résulte.  Si 
ce  dégagement  de  chaleur  est  exacleiuent  égal  à  la  chaleur 
de  neutralisaiion  de  la  soude  par  Tacicle  sulfurique  libre, 
dans  les  mêmes  conditions  de  dilution  (i5''*',6  pour  une 
moléiule  NaOH),  j'en  conclus  que  la  liqueur  verte  ren- 
fermait une  (|uantiié  d'acide  siilfuiique  fibre  au  moins 
égale  à  la  rpiantité  de  soude  introduite  dans  la  li([ueur  et 
que,  par  suite,  la  soude  n'a  point  déplacé  de  sesf[uioxyde 
de  chrome.  Pour  le  vérifier,  je  verse  ensuite  dans  la  li- 
queur précédente  une  quantité  d'acide  sulfurique  équi- 
valente à  la  c[uanlilé  de  soude  qui  y  a  été  introduite,  et  je 
constate  que  rintroduction  de  l'acide  ne  produit  aucun 
dégagement  de  chaleur. 

On  conçoit  que  l'un  puisse  ainsi  arriver,  par  quelques 
lâtonnemenis,  à  mesurer  exactement  la  quantité  d'acide 
libre  que  nnferme  la  liqueur  verte,  car  la  deuxième  mesure 
surtout  est  susceptible  d'une  grande  précision.  Ou  trouve 
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^insl  (|uc,  pour  une  molécule  de  sulfate  Ci'-0'',3SO^, 
la  lit/iu'urx'erte  rcn/ernie  exactement  une  deini-molàcule 
(l'acide  sulfuiique  libre.  Cai-,  dès  que  la  quaiilîté  de  soude 
vpispe  t'sL  U'gèieiiienL  supérieure  à  i  uioltcule,  NaOH 
(i  molécule  -4-  •^),  eu  versant  eusuile  uuc  quanlilé  d'acide 
sutfurii|ue  équivalente  à  celle-là,  j'obiiens  un  dégagement 
de  chaleur  (o*^"',  6)  provenant  de  l'acliou  de  l'acide  suifu- 
rique  sur  le  s»'Sf]uioxyde  de  ebronie  mis  en  libellé  par  j^ 
lie  niolicule  de  soude.  Celle  ([uantité  (Je  thaleur  auguieule 
d'ailleurs  à  mesure  que  la  quanlilé  de  soude  versée  d<passB 
davantage  i  molécule  ('}. 

J'ai  répélé  un  grand  nombre  de  fois  ees  expériences  sur 
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I    (■)  Voici  les  mesures  ihermiques  : 

(i)  jSOMI'  dissous  (i»H=ii'")  -t-NaOH  diss.  (i«ï=i'") -+-i5,6i 

(a)  (Cr'3S0')  vert  dissous         i-NaOHdiss,  +i5,C3 

On  Toit  que  la  (ïhaleur  Je  aeutraliaalion  de  la  soude  est  la  même  dans 
les  deux  cas  cl  que,  par  conséquent,  la  dissululion  verle  reoreniiait  a» 
moins  une  derni-molùculc  d'acide  sulfurique  libre. 

Comme  vëriliealiou,  on  verse  dans  la  liqueur  (a)  ^SO*H'  el  l'on  ob- 
serve une  absorption  de  cbaleur  de  —  o*^'',!.  Elle  provient  de  l'action 
de  l'acide  sulfuriqiic  sur  le  sulfutc  du  soude  fornii?  dans  la  réaction  {i). 
L'absence  de  dégagement  de  chaleur  prouve  bien  ipie  la  molécule 
de  soude  introduite  dans  la  réaction  (i)  n'avait  point  déplacé  de  ses- 
quioxyde  de  chrome  et  s'cUit  bien  combinée  avec  de  l'acide  sulfuriquc 
libre,  comme  l'indiquait  la  chaleur  dégagée  par  celte  réaction. 

Si,  au  contraire,  on  remplace  dans  la  réaction  (a)  NaOlI  par 
(r+^)NaOH,  on  trouve  alors,  pour  la  chaleur  de  neutralisation  de 
la  soude  (rapportée  à  i  molécule  NaOil),  le  nombre  i5,J7  inférieur 
à  t5,<î,  ce  qui  prouve  que  le  dixième  de  molécule  de  soude  escétlent 
ne  s'est  pas  combiné  à  de  l'acide  sulfurique  libre,  mais  a  déplacé  une 
quanlilé  équivalente  de  scsquioxyde  de  chrome  combiné  à  de  l'acide 
sulfurique.  Comme  ïériiîcalion,  on  verse  dans  la  liqueur  de  l'acide  sul- 
furique, et  l'on  oblicni  cette  fois  un  dégagement  de  chaleur  de  0,6 
provenant  de  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  scsquioxyde  de  cliromc 
miseo  liberté  par  ^IjNaOH. 

Ces  mesures  sont  1res  délicates  et  demandent  de  grandes  précautions 
i  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  l'hydrate  chromique  est  inodilié  par 
son  contact  avec  la  soude.  Celle-ci  ne  doit  pas  être  versée  brusquement, 
mais  Iculemcut. 


5oo 


A.    RECODRA. 


des  cllssohuioiis  dont  la  tioiicenlialion  variait  du  sitnple 
au  sextuple  (i  molécule  de  set  dans  la'"  d'eau  en  moyenne)     " 
et  j'ai  toujours  trouvé  le  même  résultat.  H 

On  isl  donc  en  droit  de  conclure  de  ces  expériences  ' 
que,  dans  les  limites  de  conc*'ntralion  où  j'ai  pu  opérer 
ious  ViiiJJitence  de  la  chaleur,  le  sul/ufe  clironiique  dis- 
sous se  dédouble  tomplètement  en  acide  suf/urigue  libre 
etsul/iite  basique  sotubfe  vert.  Ce  sulfate  basique  a  une 
composition  /la'fuilemrnt  déterminée  aCr^O^,  5  SO*.  Il 
provient  de  2  inolëcules  de  sulfate  qui  se  cotisent  en 
quelque  smie  pour  perdre  i  molécule  d'acide: 

2(CrîO«,3SO')vio]en-H*p  =  2Cr»0»,5SO»Vert-f-SO*n>libre. 

Hjdrnle  chromiqua  des  dissolutions  inertes.  —  Ayant 
ainsi  établi  la  i-oiaposilion  de  la  dissolution  de  sulfate  de 
chrome  modifiée  par  la  chaleur,  j'ai  voulu  pénétrer  plus 
avant  dans  sa  constllulion. 

On  avail  remarqué,  comme  je  l'ai  dit,  que  l'hydrate 
(hroniiqne  précipité  des  dissolutions  vertes  possède  des 
propriéiés  spéciales  et  difTérenles  de  celles  dtr  l'hydrate  ■ 
chromique  normal  piécipité  des  dissolutions  viulelles.  Il  " 
était  donc  naturol  d'atmiMtre  que  l'hydrate  diromique 
avait  été  lui-même  modifié.  J'ai  cherché  l'i  reconnaître  la 
nalure  de  cette  modification. 

Ayant  démontré  que  la  di.ïsolulion  verte  renferme  le 
sulfat.'hasi>jue2Ci^O',5SO^ouCiMJ(SO<)5,il  était  na-| 
turol  d'admettre  que  ce  sulfate  basique  correspond  à  an 
liydratc  clnomique  purtieulier  Cr*0(OH)",  anhydride 
incomplet  dérivant  de  2  molécules  d'hydiate  normal 
Cr-(OH)''  de  la  façon  suivante  : 

aCr«(0H)6=  Cr^O(OH}io-i-  H>0, 

cet  hydrate  ne  pouvant  fixer  que  5  molécules  d'acide 
snlfuriquc,  alors  que  la  quaiuilé  équivalente  d'hydrate 
normal  [2Cr»(0H)*']  en  iixe  6. 

J'ai  cherché  à  iso.ler  et  à  caractériser  cet  hydrate  et, 
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dans  ce  but,  j'ai  traiié  la  ilissuluiiou  de  sulfate  basique 
par  la  soude  de  façon  à  produire  la  réaclion 

CrkO(SOk)3-f-ioNa01I  =  Gr*0(  011)'»+ 5Na>S0*. 

L'hydrate  aiuii  prëcipilé  devrail,  s'il  avait  eeUc  con- 
stîlulion,  pouvoir  iixer  à  nouveau  5  raolérules  d'acide 
sulfurifjue.  Or  il  n'en  est  rien.  J'ai  constalé  qu'il  ne  peul 
en  (ixer  que  4i  ainsi  que  cela  résulte  des  mesures  ther* 
Qirques  suivantes  : 


aCr*0^,  Al]  prëeipiiédu  sulfate  vert-t-4SO*H'di5S. 

=  3.  Cr'  0»,4  S0>  (liss 

aCr*0>,4S03  diss.  ^-SO'H»  diss 


-1-70'^" 


et  la  dissolution  que  l'on  obtient  ainsi  est  une  dissolution 
verte  comme  la  dissolution  piimitive,  mais  renfirmanl 
un  sulfate  plus  basique  2Cr*0",4SO''  i>u  Cr-0',aSO' 
ou  bien  oiicorti  Ci*0(SO*)^. 

Ainsi  donc  Fliydrate  précipité  de  la  dissolution  verte 
n'est  pas  t'Iijdrate  Cr*0(OH)"'  cojrespondaiit  au  sul- 
fate Cr*0(SO')^  qui  existe  dans  celte  dissolmion,  maïs 
un  lijrlrale  qui  itc  peul  fixer  que  4  molécules  d'acide 
sulfurique,  c'isl-à-dire  qu'on  peut  le  représenter  par  la 
formule  (:iH')3(0H)s  ou,  en  le  dédoublant,  Ci=0(OH)«. 

Il  sc-mblerait  donc  que,  si  fe  sulfate  basique  Cr'  0(S*0)'^ 
des  dissolutions  cliautlées  eoriespond  à  un  liydrale  spécial, 
Cr'O(OH)"',  cet  liydralc  ne  peut  exister  »  l'élal  de 
liberté  et  que,  dès  ([u'on  le  précipite,  il  se  dédouble  immé- 
diatement de  la  façon  suivante  : 

CriO(OH}if  =  aCr30tOH)*4-  H»0, 

donnant  ainsi  naissance  à  un  nouvel  anhydride  dérivant  en 
défiiiilivede  Thydrale  normal  par  perte  de  1  molécule  d'eau 

Crî(0H)6  =  Cr«  0(011)*  ■+■  H*0. 

(')  L'absorption  de  chalei]r( — o''*'/i)  produite  par  l'addilion  d'une 
I  ciaquiôriiG  inulûculc  d'iicide  sulfuriquo  provient  de  l'action  de  l'acidË 
[sur  le  jullatc  du  srmilcqiic  rcDfLTmi;  la  liqueur, 
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Je  rappclUTai  en  pas<^ant  que  j'ai  déyx  rencontré  cel 
hydrate  iliromique  dans  Tétude  dfs  chlorures  de  rlirome 
(loc.cit.).  J'ai  fail  voir  que,  quand  on  oxyde  une  dissolution 
de  chlorure  clnonipux  Ci- CI',  elle  fi>e  i  atome  d'oxy- 
gène ponrdonncr  l'oxyililorurc  Ci-OCI*  et  que  l'Iiydrate 
chroniique  précipi lé  de  cette  dissolution  par  un  alcali  ne 
peut  fixer  que  4  molécules  dacide  clilorhjdrîque,  ou 
a  molécules  d'acide  siilftiriijue,  en  dégageant  précisément 
35  calories,  comme  l'iiydralc  précipité  de  la  dissolution 
du  sulfate  verlj  de  telle  sorte  que  ces  deux  hydrates  sont 
idenliqucs,  ctqiie  le  sulfate  Cr-0{SO')''  et  roxjchlorure 
Cr'OCh,  quoique  ayant  une  origine  bien  difï'érenle,  sont 
les  sels  de  ce  même  liydrate  Cr='0(OH)\ 

Hydrate  dp.  sulfochromjle  [Cr' 0(S0')*  ](0H)».  — 
Pour  en  revenir  à  la  dissolution  de  sulfate  modifiée  par  la 
chaleur,  il  y  avait  lieu  di;  se  demander  néanmoins  si  le 
sulfate  basique  Gr*0(SO')'  dont  j'ai  démontré  Texistence 
dans  ccUe  dissolution  correspond  à  un  hydrate  spécial 
Gr'0(OH)'°,  quoique  cet  liydi  aie  ne  puisse  être  isolé. 
Dans  ce  but  j'ai  étudié  k  un  nouveau  point  de  vue  la 
constitution  de  la  dissolution  verie  de  sulfate. 

Favre  et  Valson  {^Comptes  rendus,  l,  LXXIV,  p.  i  oa3) 
ont  montré,  et  je  l'ai  vériGé,  que  celte  dissolution,  quand 
On  la  traite  par  Icclitorure  de  baryum,  ne  laisse  précipiter 
à  froid,  immédiatement,  que  le  tiers  de  son  acide  sulfu- 
rique;  les  deux  autres  tiers  sont  dissimulés  et  par  con- 
séquent engjgés  dans  un  radical,  de  sorte  que,  d'après 
cette  remarque  et  d'après  ce  que  je  viens  d'établir,  la 
dissolution  verte  a  Ja  constitution  suivante  : 

[Cr4  0(S0v)']SOi-f-S0*H«  libre, 

le  set  basique  étant  te  sulfate  de  la  base  à  radical  complexe' 

[CrkO(SO*)*](OH)», 
qu'on  peut  appeler  hydrate  de  sutfochronijfe,  et  le  chlo- 
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rure  do  barjum  ne  faisant  la  double  décomposition  qu'avec 
l'acide  libre  cl  l'acide  qui  salure  cetle  base. 

J'ai  pu  mettre  cette  base  oa  liberlé  en  traitant  la  solu- 


Uité  d'alcali 


îblK,  Elle  est 


tion  verle  par  une  quantité  d  alcali  convt 
soluLJe  et  sa  dissolution  esi  d'un  veil  plus  t^clalant  que  la 
solution  verte  primitive.  J'ai  mesuré  sa  chaleur  de  neu- 
tralisation par  l'acide  sulfurique  ; 


[Cr*0(SO*)'](ÛH)sdiss. -<-SO^H*diss. 
=  [Cr*  0(S0*)*  JSO*  diss.  --  H'O  +  i4'^'»J,2  = 


:xT 


P 


Cette  chaleur  de  neutralisation  est  inférieure  à  celle  de 
l'hydrate  cliromique  normal  Cr-(OH)'  employé  en  quan- 
tité équivalente.  Celle-ci  est,  en  effet,  de  6x8''*',2 
{M.  Bertlielot). 

Le  radical  qui  existe  dans  cette  base  est  peu  stable,  car, 
quand  on  traite  sa  dissolution  par  une  quatilîté  d'alcali 
équivalente  à  l'acide  sulfuiiquc  dece  radical,  il  est  détruit, 
et  l'on  précipite  l'iiydrale  Cr'*0(OH)'  dont  je  parlais  tout 
k  l'heure. 

Cit  hydrate  ne  peut  fixer,  ainsi  qne  je  l'ai  montré,  que 
2  molécules  d'acide  su]furic|ue  en  donnant  une  nouvelle 
dissolution  verle  Cr*0(SO')^.  Il  était  intéressant  de 
savoir  si,danscettedi$$oluiion,  l'acide  sulfuriijue  est  dissi- 
mulé comme  dans  le  radical  [Cr'O  (SO')*].  J'ai  constaté 
qu'il  n'en  est  lien  et  que,  par  conséquent,  cedeuxième  sul- 
fate vert  est  un  sulfate  basique  ordinaire,  le  sulfate  de 
l'anhydride  incomplet  Cr^O(OH)*. 

Conclusion.  — En  rés-umé,  il  résulte  de  ces  expériences 
que,  quand  oa  chauffe  une  <ii5sotution  dcsulfale  cliromique 
violet  Cr-(SO')',  elle  sedédouble  complèlemeiit  en  acide 
sulfurique  libre  et  sulfate  Ci  'O(SO')^  de  la  façon  sui- 
vante : 

aGr»(SO»)>  violet  dissous  ■+-  IPO 

=  Cri 0 ( SOV)s  vert  dissous  +  SO* H« libre. 

Ce  sel  vcrl  n'est  pas  le  sulfate  basique  correspondant  à 
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l'anhydride iiicotnpietCH 0(00)'",  mais  le  sulfate  normal 
de  la  base  à  radical  complexe  [Ci' 0(SO^)*](OH)^,  qu'où 
peut  appeler  lij  diale  de  snljocfnomjle,  base  dans  laquelle 
l'acide  siilfurique  du  ladiral  esL  dissimulé  à  ses  réactifs 
ordinaires. 

Quand  on  abandonne  la  dissolulion  à  elle-même  (dans 
un  Hacon  bouché),  la  transformation  moléculaire  qui  s'élaii 
produite  sous  l'inUuence  de  la  clialeur  se  détruit  peu  à 
peu  :  l'acide  sulTurique  libre  peut  alors  se  recombiucr  à 
riiydrate  cliromique,  ei  la  dissolution  repasse  à  l'état  stable 
de  .sulfate  violet  de  chrome.  J'i-xaminorai  plus  loin  les 
pliénomènes  lliermiques  qui  accompagnent  ces  transfor- 
mations. 

Quand  on  décompose  la  dissolution  veileparun  alcali, 
on  en  précipite  uu  hjdraie  Ct^  0(0H)*,  anhydride  iu- 
complel  de  l'hydrate  normal  Cr-(OH)'',  qui  ne  peut  fixer 
que  2  molécules  d'acide  sulfurique  en  douuanl  une  disso- 
lution Cr'0(SO' )'■*,  verte  connue  la  dissolution  primi- 
tive, maïs  qui  eu  diffère  profondément,  et  par  sa  com- 
position et  par  ses  propriétés. 

Les  dissolutions  des  sels  de  chrome  autres  que  le  sulfate 
éprouvcuL  une  iiansfornialion  analogue  sous  rinflucnce 
de  la  chaleur^  elles  deviennent  vertes  ;  mais,  par  le  refroi- 
dissement, elles  reviennent  ItoprapiJenient  à  l'élat  initial 
pour  qu'il  soit  possible  d'étudier  leur  constitution  comme 
je  Tai  fait  pour  le  sulfate  ('  ). 


(*)  On  rencontre,  il  est  vrai,  pour  le  chlorure,  une  dissolution  verte 
assez  stable.  Mais  celle  soluiitra,  qui  correspond  à  un  composé  cristal- 
litable  vert,  isomère  du  chlorure  violet,  ne  provient  aullcmcnt  de 
l'aciion  de  la  clialeur  sur  la  dissolution  du  chlovui-e  et  n'a  rien  de 
cçinmun  avec  c<;tte  dissolution  modifiée  par  la  clialeur,  ainsi  que  je 
l'aï  démontrtS  {loc.  cil).  Quand  on  chaulTc  une  dissolution  violette  de 
chlorure,  elle  devient  verte,  mais  dès  qu'on  la  laisse  refroidir  elle 
chance  imnnSdialcmenl  de  coultur  el  reprend  assez  rapideaicnl  l'état 
violet.  Il  en  est  à  peu  près  de  même  pour  tous  les  sels  chromiques  so- 
lubles  autres  que  le  sulfate. 
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II.  —  TnANSFORMATION    ISOMÉRIQUE    DU    SULFATE   CUMOMIQUE. 

J'arrive  maintenant  à  une  autre  iraiisformatiou  complè- 
tement tlifféreiUe  du  sulfate  chioniiqiie,  qui  se  produiiclans 
raclion  Je  la  clialeur,  non  plus  sur  te  sulfate  dissous,  mais 
sur  le  sulfate  installisé,  el  qui  possède  des  propriétés  fort 
curieuses. 

I.e  sulfate  cliromique  est  ini  sel  violet  qui  renferme 
geiiéralemtiil  18  molt'fules  d'eau  de  crislallisalioii , 
Cr*(SO')',i8H^O.  En  uiaitiienant  ce  sel  à  l'étiive  à  90°* 
juscju'à  ce  qu'il  ail  atteint  [a  composition  Cr^(S0^)',8li'0, 
i'oLliens  un  composé  verl  qui  est  complèlement  soluble 
dans  l'eau  en  quelques  minutes.  La  dissolution  verie  ainsi 
obtenue  possède  des  propriétés  qui  dillèreul  complètement, 
lion  seulement  de  celles  de  la  dissolution  desulfaie  violei, 
mais  aussi  de  celles  de  la  dissolution  ver  le  modifiée  parla 
chaleur  que  je  viens  d'étudii  r. 

En  efi'et,  ce  compost!  ne  présente  ni  les  caractères  d'un 
sulfate,  ni  ceux  d'un  sel  de  chrome.  En  d'autres  termes, 
il  ne  se  prête  pas  à  la  double  décomposition  avec  les  autres 
sels  métalliques, 

(Poni' éviter  les  confusions,  je  désignerai  hous  le  nom. 
de  sulfate  verl  cet  isomère  du  sulfate  violet,  tandis  ([ue  je 
désiguejai  par  sulfate  modijié  la  solution  basiqne  verte 
qui  provient  de  l'action  de  la  chaleur  sur  la  dissolution  de 
sulfate  violet.^ 

Propriétés .    —    Si    l'oji    verse   clans    une    dissolution 
étendue  de  sulfate  vert  faite  depuis  quelques  minutes  seu- 
lement une  solution   d'un   sel   de  liaryum,   on  n'obtient 
aucun  prrcJpité  de  sulfate  de  bai  jnni,  Lindis  ipi'unt;  solu- 
j        lion  de  même  toncenlralirm  de  sulfate  violet  ou  de  sulfate 
^M   modifié  précipite  immédiatement. 

^B  On  peut  se  demander  si  ce  fait  tient  à  l'absence  de 
^V  double  décomposition  ou  Ijien  à  la  foimation  d'un  com- 
[         posé  complexe  soluble.  Pour  le  savoii\  j'ai  mêlé  dans  le 
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calorïmèlre  des  dlssolulions  ccjiiivaleiitcs  de  sulfate  verl  S 
de  cldoruif  debaryiim  et  j'ai  coiislalé  qu'il  ne  se  produit 
aucun  pUénomènc  thermique  (').  L'absence  de  précipité 
est  donc  due  à  ce  que  le  sulfate  vert  de  chrome  ne  sa  prête 
pas  à  la  double  décom[Kosiiio:i.  ^iiisi  donc,  dans  ce  com- 
posé, la  totalité  de  l'ncide  xulfurique  at  dissimulée, 
tandis  que  dans  le  sulfate  modifié  les  deux  tiers  seulement 
le  sont. 

Le  sulfate  vert  du  chrome  ne  se  comporte  donc  pas 
•comme  un  sulfate. 

Il  ne  se  comporle  pas  non  plus  comme  un  sel  de  scsqui- 
oxyde  de  chrome.  Ainsi,  si  l'on  verse  dans  sa  dissolution 
étendue  une  dissoluiiou  de  phosphate  de  soude,  on  n'ob- 
tient pas  tout  d'abord  un  précipité  de  phosphate  de  chrome, 
comme  cela  se  prodiiil  avec  tous  les  sels  chromiques. 

Voici  encor-e  un  autre  fait  qui  montre  bien  (jue  ce  com- 
posé n'est  pas  uu  sel  de  sesquioxyJe  de  chrome.  Quand 
on  verse  dans  une  dissolution  d'un  sel  chromique  une 
quantité  équivaleule  d'alcali,  on  en  prc('i|)ite  Thydiate 
chromique  normal  Cr'(OH)*,  hydrate  qui  peut  fixer  à 
nouveau  6  molécules  d'acidn  mouobasique  ou  3  molé- 
cxiW'S  d'acide  sulfurique.  Si  l'on  décompose  de  même  la 
dissolution  de  sulfate  vert  par  une  c|uantitc  équivalente 
d'alcali,  6NaOH,  loxyde  que  l'on  précipite,  quoique  pro- 
venant d'im  composé  renfertnaut  les  éléments  de  3  molé- 
cules d'acide  sulfurique,  ne  peut  flxcr  à  nouveau  que 
a  molécules  de  cet  acide.  Ceci  résulte  des  mesures  ther- 
miques suivantes  : 

Cr'0',Aq  précipité  du  sulfate  vert  ■ 

=  CrîO»,aSO»  diss 

•Gr»0»,aSO>  diss.  -+-  SO'-  Il^diss. . . . 


{ 


{ 

i 


2  SO'- H»  diss. 


Ces  mesures  montrent,  en  effet,  que  l'oxyde  précipité  du 
sulfate  vert  ne  peut    Gxer  que  a  molécules  d'acide  sul- 
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lûnque.  O;  fait  vicnl  bien  confirmer  l'Iiypotlièsc  que  le 
composé  veri  Cr'(SO')'  n'esl  pas  un  sulfale  de  scstjui- 
oxyde  de  rlirome. 

1/  fatil  donc  conclure  de  ces  faits  que,  dans  ce  com- 
/>o.w  Ci- (SO*)',  le  chrome  n'existe  pas  au  même  titre 
ffit'un  métal  dans  un  sel  inétallii/ue,  mais  fait  partie  d'un 
radical  présentant  une  certaine  stabilité. 

Dn  reste,  le  elilorure  el  le  bro:nure  chromîques  possèdent 
anssi,  ainsi  que  je  l'ai  fait  voir,  des  isontèrcs  verts  qui 
préspnlent  dva  particularités  analogues,  et  l'on  ne  doit  pas' 
les  considérer  comme  de  véritables  chlorures  et  bromures 
métalliques,  mais  comme  des  composés  d'une  espèce  spé- 
ciale. 

Instabilité  du  sulfate  verl.  —  Toutefois,  ce  radical 
ne  présente  pas  une  bien  grande  slabilïlé  dans  le  cojiiposé 
dissous.  Cette  instabilité  peut  se  manifester  de  différentes 
façons. 

En  premier  lieu,  la  dissolution  du  sulfate  verl,  f|ui,  au 
début,  est  d'un  verl  magnifique  (bien  différent  du  vert 
sombre  du  sulfale  modiiié),  vire  peu  à  peu  au  \ioletel, 
au  bout  de  quelques  jours,  elle  s'est  transformée  coinplè- 
lemcnt  en  une  dissoluiion  de  sulfale  violet  de  cbrome. 
Toutefois  le  produit  solide  est  (larfaitenient  stable. 

Eti  deuxième  lieu,  la  dissoliilion.  qui,  au  délnil,  ne 
donne  pas  de  précipité  avec  le  chlorure  de  baryum,  com- 
menre  à  précipiler  au  boni  d'une  demi-heure.  Elle  préci- 
pite itnmédialenicnt  si  on  l'a  fait  préalablement  bouillir. 

En   troisième  li''U,   l'existence   du   radical   cliromique 

■  n'est  respectée  pai'  les  réactifs  de  l'acide  sulfurique  ci  des 
sels  de  clirotue  qu'en  ii([ueur  très  éienduc.  Si  cette  condi- 
tion n'esl  pas  remplie,  le  radical  esl  délruii  et  I  ou  oblteut 
des  précipités. 

Il  faut  en  ou  Ire  que  les  réactifs  einjdoyés  ne  soient  pas 

des  réactifs  irop  énergiques.    Ainsi,   si   l'on  verse  dans  la 

H   dissolution  un  alcali,  on  détruit  le  radical   et  l'on  préci- 
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pile  de  ThydraLe  cUroinique.  Toulefois,  comme  je  l'ai 
moiUré^  dans  cette  destruclion  de  la  molécule  par  les 
alcalis,  on  ne  précipile  pas  Tliydrate  chromique  normal 
Cr'(OH)',  mais  un  hydrate  qui  ne  peut  fixer  que  4  mo- 
lécules    d'acide     monobasique,     c'cst-à-dirc    l'hydiale 

Cr»o(on)'  ('). 

En  résumé,  le  composé  vert  Cr-(SO')'i  à  l'étal  solide, 
est  parfaiicmcnt  slatdi*.  Mais,  à  l'élai  dissous,  le  radical 
qu'il  renferme  ne  présente  aux  réactifs  qu'une  résistance 
limitéf,  f'i,  sons  riiilluence  du  temps,  l'arrangement  mo- 
léculaire, qui  caractéjiiîail  le  sulCaie  vert,  se  détruit  pour 
faiie  place  h  rarraiigPineiil  moléculaire  qui  caractérise  le 
sulfate  violet. 

Circonstarwes  et  conditions  de  producùou  du  sulfale 
vert,  —  L'existence  d'un  isomèie  solide  vert  n'est  pas  un 
fait  qui  soit  parttcidier  au  sulfale  de  chrome.  Comme  je 
l'aï  déjà  rajjpclé,  le  chlorure  et  le  bromure  violeis  de 
chrome  possèdent  aussi  iiu  isomère  solide  vert  présen- 
tant des  propriéiés  anormales  analogues  à  celles  du  sul- 
fate vert.  J'ai,  dans  des  Mémoires  anlcriiurs  (/oc.  ciV.), 
étudié  les  circonstances  de  produclîon  de  ces  isomères. 

Il  y  avaii  lieu  de  voir  si  ces  ciiconslances  soui  les  mômes 
pour  le  sulfate. 

J'ai  montré  que  le  chlorure  et  le  bromure  violeis  soliiies 
se  iransfoi  ment,  sous  l'aclion  de  la  chaleur,  en  leurs  iso- 
mères vfrts.  Ceci  a  lieu  égahuneiit  pour  le  sulfale,  comme 
je  viens  de  le  montrer. 

Mais  j'ai  reconnu  en  outre  que,  lorsfjue  le  chlorure  prend 
naissance  dans  uuedissolutioir,  si  la  dissolution  cstélendue 
ou  moycnnenieiu  loticentrée,  c'est  (a  variété  normale  vi« 
letle  qui  se  forme;  tandis  que,  si  la  liqueur  esl  très  con« 
centrée  (ou  très    riche  en  acide),  c'esl  la   variété  verU 


(')  C'est  le  même  hjiiratc  que  précipitciU  les  alcalis  de  la  dissalu- 
lioti  moilitîéc  par  la  clialcur.  1!  est  cal■aclé^i^id  pur  sa  chaleur  de  ncu- 
tralUalion  par  l'acide  sul/urique,  qui  est  de  35'^''  poiir  aSO'H". 
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anormale  qui  se  produil;  de  sorte  que,  si  Ion  fau  éva- 
portM",  même  à  la  lempérnliire  ordinaire,  une  dissolution 
du  clilorure  violet,  celte  dissolution  vire  peu  à  peu  au 
vert,  à  mesure  que  la  conccnlraiion  auj^mente  l'i  qu  elle 
donne  ûnalemcut  des  cristaux  de  clilorure  vert  anormal. 

Poui"  le  bromure,  les  conditions  de  stabilité  sont  ana- 
logues, quoiqu'un  peu  diflerenies  pour  la  concentration. 
Si  l'on  abaiidonTie  à  la  crislallisalinti  une  dissolution  de 
bromure  violet,  elle  resle  violette;  il  se  forme  d'abord 
dans  le  liquide  des  cristaux  violets,  puis,  lorsque  l'eau  a 
presque  complètenieni  disparu,  ils  se  transforment  peu  à 
peu  en  bromure  vert.  J'ai  fait  voir  que  ces  conditions  de 
stabilité,  aussi  bien  poui' le  tblorure  que  pour  le  bromure, 
sont  conrormes  aux  prévisions  de  la  Thermocliimie. 

Pour  le  sulfate,  il  semble  tout  d'abord  que  l'on  ne 
puisse  obtenir  la  variété  verte  par  voie  humide,  cor  c'est 
un  fait  bien  connu  que  les  dissolutions  de  sulfate  de 
cliiotne  donnent  par  évaporation  des  cristaux  de  sulfate 
violet.  J  y  suis  ncanmoiui  parvenu  de  la  façon  suivante. 
J'obtiens  le  sulfate  en  réduisant  l'acide  cliromique  par 
l'ab  ool,  en  présence  de  l'acide  snlfurique.  Si  l'on  emploie 
pour  réaliser  celte  réaction  l'acide  cliromique  dissous,  on 
obtient  toujours  le  sulfate  violel,  quelle  que  soit  la  con- 
.centration  de  la  dissoluiion  d'.icide  chromiquc,  Mais  si 
l'on  produit  ci-ttii  réaction  en  présence  d'une  quantité 
d'eau  très  faible,  insufTisantu  pour  dissoudre  la  lotalité  de 
l'acide  clnornique,  mais  sulFisraile  pour  fournir  une  dizaiu<! 
de  molécules  d'eau  de  cristallisation  au  sulfate,  on  obtient 
alors  le  sulfate  vert.  1!  .serait  inutile  d'entrer  ici  dans  le 
détail  de  celte  préparation  trèsdélicale,  que  j'ai  décriiedans 
le  Bulletin  de  la  Société  chimique  (3*  série,  t.  VU,  p.  aoo). 

Je  voulais  sctdeinejit,  en  ia  signalant,  montrer  que  les 
circonstances  de  production  et  de  stabilité  du  sulfate  vert 
sont  les  mômes  que  celles  du  cldorure  et  du  bromure, 
c'est-à-dire  que   tous   ces  composés  anormaux  se  prodni- 
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sent,  suil  par  voie  sèclie  par  Tacdoti  de  la  chaleur  sur  le 
sel  violel  solide,  soit  par  voie  liuinkie  dans  les  liqueurs 
très  concentrées,  cl  l'on  voit  que  le  degré  déconcentra- 
tion nécessaire  pour  la  proJnotioiii  cl  la  stabilité  de  la  va- 
liëlé  verte  va  eu  croissaiu  du  tlilornreau  sulfate,  en  pas- 
sant par  le  bromure. 

Voilà  donc  trois  sels  de  clirome  qui,  dans  des  condi  lions 
analogues,  peuvent  donner  naissance  à  des  isomères,  qui 
ne  sont  pas  des  sels  métaUlques,  mais  des  conipost-s  d'une 
nature  spéciale.  On  se  trouve  donc  en  présence  d'un  phé- 
nonièiic  d'une  certaine  généralité,  et  il  est,  par  suite,  pro- 
bable que  les  autres  sels  de  cliroine  5e  comportent  de 
même  et  que  leur  élude  révélera  pour  cliacun  d'eux  l'exis- 
tence d'un  isomère  vert  ajaiit  des  propriétés  anormales. 
L'existence  de  composés  analogues  n'a  pas,  à  ma  connais- 
sauce,  été  rencontrée  jusqu'il  présent  dans  l'élude  des  mé- 
taux auirts  que  le  chrome  (  '  ). 

Je  crois  utile  de  rappeler  (juil  ne  faut  pas  confondre 
ces  co;iiposfiS  verts,  isomères  des  sels  violets,  avec  les  dis- 
solutions vertes  c[ui  proviennent  de  V action  de  la  chaleur 
sur  IfS  dissolutions  des  sl-Is  violets,  que  l'on  désigne  géné- 
ralement sous  II!  nom  de  sels  verts  de  chrome,  et  qui  ont 
une  conslituâon  toute  diflerente.  Cette  coufusioji  que  l'on 
a  faite  jusqu'à  présent  n'a  pas  peu  contribué  à  embroiiilKr 
celle  queslion  déjà  si  complexe. 


(')  Je  dois  rappeler  que  M.  Ivtard  a  signalé  (Comptes  rendu*, 
l.  LVX-XtV,  p.  1089)  uu  sulfiilc  vert  de  cliroine,  en  même  temps  que 
d'auLrcs  sels  vcris.  Il  l'obtieuL  en  maiiileaant  à  i'éluve  à  iui>°  le  sulfate 
violel  orislallisé.  Dans  ces  cundilions,  celui-ci  perd  fi  molécules  d'eau, 
et  l'on  oblieQi  comme  résidu  un  sel  vert  ayant  la  coiripusilion 

Cr'0",3SO\6H'0. 

Mais,  tandis  que  le  composé  que  j'ai  dtfcrit,  qui  renferme  S  molécules 
d'eau,  est  facilcuient  soluble  dans  l'eau,  eu  qui  m'a  permis  de  rccûn- 
naltre  ses  curieuses  propriitës,  celui  préparé  par  .M,  Élard  ne  se  dis- 
sout qu'après  un  long  séjour  au  contact  de  l'eau. 
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m.  —  Les  acides  CtlBOMOSUIiFUniQUES  et  les  CnnOMOSULPATES. 

Le  sulfate  vert  de  ibrome  Cr*(SO*)'  (|uc  je  viens  de 
decriie  (JifTère  d'un  se]  métallique  non  seulement  par  ce 
fait  t|ii'il  ne  se  prèle  pas  aux  doubles  déeûinpositioiis. 
mais  aussi  par  son  activité  de  combinaison,  qni  est  très 
grande  et  qui  lui  permet  ainsi  de  donner  naissance  à  un 
grand  nombre  de  dérivés  complexes  possédant  des  pro- 
priétés intéressantes.  En  pariifulier,  il  peut  st;  combiner 
avec  I,  2  ou  3  molécules  d'acide  sulfuriqne  ou  d'un  sul- 
fate [uéialliquc  quelconque,  pour  donner  naissance  à  la 
série  dis  composés  que  j'ai  appelés  les  acides  chromosnl- 
furiques  el  les  chromosuffates. 

Je  vais  faire  voir  d'abord  qu'une  molécule  du  composé 
Cr*,  3S0*  peut  se  combiner  avec  i  molécule  d'acide  sul- 
furique  ou  d'un  sulfate  métallique,  pour  donner  nais- 
sance à  des  composés  tels  (|ue  Cr",  3SO*,  SO' 11-,  ou 
Cr»,3S0^,S0^R»,  ouCr3,3SO\SOH:ii,  etc.,  composés 
dans  lestfueh  tout  l'acide  sulfurique  esl  di.ssiinidé,  aussi 
bien  celui  il  usuijate  mitaltique  que  celui  du  composé  clifo- 
m/que,  tandis  que,  au  contraire,  le  métal  K,  Cu,  etc.,  peut 
être  mis  en  évidence  par  ses  réactifs  ordinaires,  de  sorte  que 
l'on  doit  considérer  ces  corps,  qui  ne  sont  ni  des  sulfaies, 
ni  des  sels  de  tlirome,  comme  dessids  d'un  acide  particulier 

[Cr»,4S0*JM', 

acide  bibasique  à  radical  complexe,  comme  l'acide  chro- 
mocyanhydrique  el  l'acide  thrornoxalique  ;  je  l'appelle 
acide  chroinosuljui  ique . 

J'établirai  aussi  l'existence  de  deux  autres  acides  ana- 
logues. 

L'un,  Vacide  chromodisulfuriqne,  provient  de  la  com- 
binaison d'une  molécule  de  sulfate  veit  de  chrome  avec 
deux  molécules  d'acide  sulfurique.  C'est  uu  acide  létraba- 
sique  qui  a  pour  composition 
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te  ae  production.  —  Avant  de  décrire  la  prépara- 
tion de  ces  composés,  je  vais  indiquer  une  expérience  qui 
établit  immédiatement  leur  existence  et  qui  les  rattache  au 
composé  Cr*,  3S0',  que  j'ai  appelé  sulfate  vert  de  chrome. 

Voici  cette  expérience  "  on  môle  une  dissolution  renfer- 
mant une  molécule  du  composé  Ct',  3S0'  avec  une  dis- 
solution renfermant  i  raolétule  d'acide  sulfurique  ou 
d'un  sulfate  niélallique  f[uelcni)que,  par  exemple  une  mo 
lécule  de  snlfate  de  cuivre.  La  combinaison  a  lieu  instan- 
tanément, car,  si  l'on  verse  dans  la  liqueur  aitisi  obtenue 
du  chlorure  de  baryum,  on  n'obser-vc  aucun  précipité.  La 
liqueur  ne  renferme  donc  pas  de  sulfate;  l'acide  sulfuriquf 
du  sulfate  de  cuivre  a  donc  été  englobé  dans  le  radical 
chroniique;  la  liqueur  ne  présente  pas  non  plus  les  réac- 
tions des  sels  chromiques,  mais  elle  présente  toutes  les 
réactions  des  sels  de  cuivre.  C'est  donc  une  dissolution  de 
cbromosulfale  de  cuivre  [Cr^^  4^0']  Gu. 

Préparation  des  acide.f  chroinonuiftiriques.  —  La  pré- 
paration dcrî  acides  cbroinosuUuriques  est  très  simple. 
Pour  oblcuir  le  premier,  j'évapore  au  bain-marie  une  dis- 
solution renfermant  I  molécule  de  sulfate  de  chrome  ad- 
ditionnée de  [  molécule  d'acide  suKurique.  La  masse  vertt' 
ainsi  obtenue  est  ensuite  chaufFéc  à  l'éluvc  à  i  lo'-iao". 

On  a  ainsi  utie  matière  solide  vert  fr>ncé  que  l'on  pul 
vérise.  C  est  l'acide  chromosulfurique 

(Cr',4SOMn»-i-ninO 

dont  l'état  d'hydratation  varie  avec  la  durée  du  séjour  à 

l'étuvc,  mais  qui  renfeiine  en  moyenne  :>  molécules  d'caii. 

Les  acides  chromodisullurlque  et  chronioirisiilfiirique 
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s  obuenneiu  de  la  uifoie  laçoii,  en  employant  2  ou 
Ictules  d'acide  sullurîque  au  lieu  d'une. 

Propriétés.  —  Les  trois  acides  onl  l'aspeci  d'une  poudre 
vcrl  foucé,  soluble  dans  Te.iu  en  loiue  proporlion.  Ces 
dissolutions  sont  d'un  beau  vert.  Elles  prcsenlent  loutes 
les  trois  le  caracière  qne  j'ai  iudicjué  au  déluit,  r'cst-à-dire 
ijue  l'acide  suljntiqite  et  le  chrome  y  sont  dissimulés . 

Toutefois,  pour  oLservcr  ce  raraclère,  il  est  indispen- 
sable de  prendre  certaines  précautions. 

Les  dissolutions  sont  en  effet  instables  et  se  dédou- 
blent assez  facilement  en  acide  sulfuiique  et  en  sulfate  de 
chiome.  Celle  inslabiliic  se  manifeste  de  plusieurs  façons. 

En  premier  lieu,  la  dissolution  qui,  au  début,  est  d'un 
beau  verl,  vire  peu  à  peu  au  Lieu;  au  bout  de  quelques 
jours,  elle  n'est  plus  qu'un  nu'lange  de  sulfate  violet  de 
chrome  el  d'acide  sulfurique.  Une  dissolution  n'ccnte  ne 
précipite  pas  par  le  chlorure  de  haryum  ;  mais  une  disso- 
lution faite  depuis  une  heure  précipite  légèrement  si  l'on 
y  verse  ce  réa<  tif -,  une  dissolution  que  l'on  a  fait  préala- 
blement bouillir  précipite  immédiatemcni. 

En  second  lieu,  le  radical  de  ces  acides  étant  instable, 
son  intégrité  n'est  respectée  par  les  réactifs  de  l'acide 
sulfurique  el  du  sulfate  de  cliroine  qu'en  litineur  suffi sam- 
tnent  étendue  et  par  les  réactifs  pas  trop  énergiques.  En 
voici  un  exemple  :  Si,  dans  une  dissolution  étejidue  d'un 
des  trois  acides,  on  verse  du  chlorure  de  baryum,  il  ne 
se  produit  pas  de  précipité;  si  l'on  prend  une  dissolution 
un  peu  plus  concentrée,  on  obtient  un  précipité  blanc 
vcrddlie  floconneux  <\\i\  n'est  pas  du  sulfaté  de  baryum, 
mais  probablement  du  clitomosulfate  de  baryum  peu  so- 
luble; enlîti,  si  Fou  prend  une  dissolution  plus  conten- 
Irée  encore,  le  radical  clironiiquc  est  détruit  et  l'on  obtient 
un  précipité  de  sulfate  dt^  baryum. 

J'ajouterai  que  les  dissolutions  des  trois  acides  obte- 
nues en  partant  de  ces   composés  solides  sont  beaucoup 

Ai:n.deCkim.  etdePhys.,  7»»érie,  t.  IV,  (Avril  iKgS.)  33 


5l4  A.     R£COUnA. 

plus  stables  que  les  dissolutions  obtouues  par  le  mélange 
des  dissolutions  de  sulfate  verl  de  chrome  et  d'acide  suHu- 
rique,  comme  je  l'ai  indiqué  au  début. 

Enfin,  les  composés  solides  sont  parfaitement  stables 
cl  se  conservent  indéfiniment  (à  Tabri  de  l'air  humide). 
Ils  résîslenl  à  une  température  de  170*  el  conservent,  à 
cette  lempéralurc,  la  totalité  de  l'acide  sulfuiique  fixé 
par  le  sulfate  de  chrome. 

Clialeur  de  ncutraiisalion.  —  Ces  composés  sont  des 
acides  énergiques.  Voici  leur  chaleur  de  uculralisalion 
comparée  à  celle  de  l'acide  sulfurique  dans  les  inémef 
conditions  de  dtluiion  (i  molécule  dans  20  litres  en- 
viron) : 

Cal 
[Gr»4S0*]H*diss. -4-aNaOII<1i5« -         ^■^  ,-i 

[Ci«5S0*JII*cIiss.  ^-  4\aOIIdiss t-ax  33, o 

[Gr>GS0^]H6diss.  h- 6  Na 011  dis? -1- 3  x  32,o 

S0'H»diss.-i-2Na0IIdiss -4-         3(j,8 

On  voit,  d'après  ces  nombres,  que  ces  acides  sont  p/u$ 
énergiques  que  l'acide  sulfurique,  el  que  leur  énergie  va 
en  diniinuani  à  mesure  que  croit  leur  richesse  en  acide 
sulfurique. 

Chromosulfates.  —  On  obtient  très  facilement  les 
chromosuHalL's,  comme  les  acides  eux-mêmes,  en  évapo- 
rant au  bain-marie  une  dissolution  renfermant  i  molécule 
de  sulTale  de  chrome  et  1,  2  ou  3  molécules  de  sulfate 
métallique.  On  obtient  ainsi  des  composés  vert  foncé, 
solubîes,  dont  la  dissolution  ne  précipite  pas  par  le  chlo- 
rure de  baryum^  en  se  plaçant  toujours,  bien  entendu, 
dans  les  conditions  que  j'ai  indiquées.  Ces  solutions  sont 
plus  stables  qtie  les  acides  correspondants. 

Je  dois  rappeler  que  M.  Etard  a  décrit  (Comptes  rendus, 
t.  LXXXIV  el  LXXXVI)  quelques  composés  cristallisés, 
qui  ont  la  même  composition  que  les  chromotrisulfate», 
mais  qu'il  n'est  pas  possible  d'idenliflcr  avec  ceux-ci  parce 
qu'ils  sont  insolubles. 
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'ome  en  chromosul- 
fates alcalins.  —  On  remarquera  c[ue  Jes  chromo  sulfates 
alcalins  sont  isomères  des  aluns  de  chrome.  Eli  bien,  il 
est  facile  de  transformer  les  aluns  de  chromo  solides  en 
chromosulfales  alcalins.  11  suffit  pour  cela  de  les  désliv- 
draler  parliellemenl  par  la  chaleur. 

Ainsi ,  si  l'on  veul  transformer  l'alun  de  potassium 
Cr*,3SO',  K-SO*,  î-^H*0  en  chromosullaledcpolassium, 
on  maintient  d'abord  l'alun  pulvérisé  à  go"  pendant  quel- 
ques heures;  dans  ces  conditions,  il  perd  12  molécules 
d'eau.  On  peut  alors  le  chauffer  à  iio**  sans  qu'il  fonde. 
On  le  maintient  à  cette  température  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  I enferme  plus  que  4  molécules  d'eau.  On  obtient 
ainsi  un  sel  vert,  qui  est  le  chromosulfale  de  potassium 
[Cr*,4S0*]K-,  4H^0.  En  effet,  si  l'on  met  ce  composé 
au  contact  de  l'eau  froide,  il  commence  à  se  dissoudre  au 
bout  d'une  heure  el  sa  dissolution  est  complète  au  bout 
de  plusieurs  heures.  Celte  dissolution,  étendue,  ne  préci- 
pite pas  par  le  chlorure  de  barjum  ;  elle  ne  renferme  donc 
pas  de  sulfate  de  potassium.  Elle  ne  présente  pas  non 
plus  les  caractères  d'un  sel  de  chrome,  mais  elle  précipite 
ïmmi'dialement  par  le  chlorure  de  plalinc  ou  l'acide  pi- 
rrique;  c'est  donc  un  sel  de  potassium.  Le  sel  solide  ue 
renferme  pas  non  plus  de  sulfate  de  potassium,  car  sans 
cela  il  céderait  ce  sulfate  à  l'eau  pendant  la  première 
heure,  ce  qui  n'a  pas  lieu.  L'alun  de  chrome  solide 
déshydraté  partiellement  est  donc  du  ckronwsulfate 
de  potassium. 

On  transforme  de  même  l'alnn  de  sodium  et  l'alun 
d'ammoniacjue  en  chromosulfates  ; 

[Cr»,  iSO»]Na«,  loH'O     et    [Cr»,4S0>'J  (AïII*)^  5II'0. 

Ces  deux  chromosulfales  90ut  verts  et  se  dissolvent  dans 
l'eau  eu  quel([ues  miimles. 
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du  sulfate  et  à  une  température  de  iicï",  ces  deux  corps 

s^unissenl  pour  donner  des  composés  d'une  espèce  tout 
à  fait  dllTérente  de  celle  que  l'on  obtient  avec  une  quau- 
tité  moindre  d'acide  sulfurique. 

Action  des  sels  métaîiiifues  sur  ces  acides.  —  Je  ne 
clicrcherai  pas  à  éclatrcîr  la  conslilution  de  ces  composés 
qui  doit  être  fort  complexe.  Je  n'ai  en  vue  ici  que  l'étude 
d'un  dérivé  auquel  ils  doinicut  tous  naissance,  dérivé  que 
j'ai  appelé  hydrate  sulfochromiquc. 

Ces  dilïéreuts  composés  se  conduisant  tous  de  même, 
qu'ils  renferment  4.  5  ou  6  molécules  d'acide  sulfurique, 
je  prendrai  comme  exemple  le  premier,  que  j  appellerai, 
pour  ne  rien  préjuger  sur  sa  conslilution,  acide  chromo- 
télrastdfttrique  et  que  j'écrirai  Cr-,3S0'  +  450'tl-.  Je 
me  bornerai  à  étudier  l'action  des  sels  métalliques  sur  ce 
coinpo:>é,  action  qui  donne  naissance  aux  sels  de  l'iiydrate 
sulfocliromique. 

D'une  manière  générale,  quand  on  verse  dans  la  disso- 
lution d'acide  chromolélrasulfurique  une  dissolution  d'un 
sel  métallique  quelconque,  il  se  produit  un  précipité 
blanc  verdàtrc  floconneux  qui  renferme  du  chrome,  de 
l'acide  sulfurique  et  le  métal  de  la  dissoluliou.  Tous  les 
métaux  se  conduisent  de  même.  Je  vais  prendre  comme 
exemple  le  cuivre.  Si  Ton  verse  dans  une  dissolution 
renfermant  i  molécule  d'acide  cliromolélrasulfurique 
Cr*,3S0*  +  4S0'1P,  1  molécule  de  chlorure  cuivrique, 
ou  une  quantité  plus  grande,  il  se  'produit  un  précipité 
blanc  verdàtrc,  complètement  insoluble ,  qui  renferme 
tout  le  chrome,  c'est-à-dire  i  molécule  Cr'O',  4  molé- 
cules SO'  et  I  atome  de  cuivre  (').  Il  semblerait  donc 


* 


(')  Voici  le  résultai  de  l'analyse  : 

Cr'  0' i  molécule 

SO' 4~i,oa 

Cu i*',o^ 

Ces  analyses  sont  fort  délicates.  Le  précipité,  étant  gélatineux,  exige 
des  lavages  proloiigé!»  qui,  à  la  longue,  commeticeat  à  t'aliércr. 


I 


I 
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que  l'on  doive  aCliibucr  à  ce  préLijnié  la  composition 
(]r*,3S0*,  SO*Cu  ,  c'csl-à-dire  le»  considérer  comme  du 
(hromosulfale  de  cuivre.  Mais  il  n'en  est  rien,  car,  d'une 
j>ari,  le  chromosulfatc  de  oui  vre  esl  très  solublc  et,  d'autre 
part,  il  est  facile  de  démontrer  expérimciHalcmeiit  que, 
dans  ce  précipité,  l'oxyde  de  cuivre  n'est  pnf  combiné 
avec  l'acide  suljnrique,  mais  avecl'oxjdc  de  chrome. 

Pour  cela  il  suffît  de  faire  bouillir  ce  précipite,  pendant 
quelques  instants,  avec  la  quantité  de  soude  rquivalente 
à  l'acidu  sulfurique  qu'il  renferme  4S0^,  c'esl-à-dire 
SNaOH.  Il  se  produit  4  molécules  de  sulfale  de  soude  (' ) 
et  il  reste  un  composé  insoluble  i^crt  exempt  d'acide  sul- 
furiquu,  qui  renferme  tout  l'oxyde  de  cuivre  et  l'oxyde 
de  clirome  combinés,  c'est-à-dire  le  tbromile  de  cuivre 
Cr=0',CuO.  • 

Celle  expérience  démontre  bien  que  l'oxyde  de  cuivre 
n'était  pas  combiné  avec  l'acide  sulfurique,  car,  dans  ce 
cas,  l'oxyde  de  cuivre  déplacé  par  la  soude  aurait  immé- 
diatement noirci  à  l'ébulliiîon. 

Ainsi,  dans  le  précipité  donné  par  un  sel  de  cuivre 
dans  la  dissolution  d'acide  chromoLclrasulfuriqne,  l'oxyde 
de  cuivre  s'est  combiné  avec  l'oxyde  de  chrome.  On 
doit  donc  représrnier  ce  précipité  par  la  formule 
(SO')*Cr%0'jCuO.  La  réaction  qui  lui  a  donné  nais- 
sance est  la  suivante  : 


[Ci»0',  3S0'  4-480*11»]  +  CuCr^ 

=  (SO')*Cr'0*,  CuO-HalICI  +  3SO»H»; 

avec  un  sel  de  potassium  la  réaction  est  la  niùme 


[Cr'O',  3SO>-+-4SO'n2]-t- aKCl 
=  (SO»)*Cr*0».  K»0-h-iIICI-t-3S0Ulî. 


(')  Trouvé  :  3°'"',98. 


>20 


A.    nECOURA. 


Il  se  pi'uduitun  précipité  blanc  verdàire  qui  a  lacom- 

posilioti  (SO')»Cr»0»,K=0('). 

11  en  esi  de  nu-mo  pour  les  autres  métaux  ( -).  Tous  ces 
précipilés,  nième  ceux  dounés  par  les  sels  alcalins,  sont 
absolument  insolubles. 

On  voit  en  outre  que,  dans  toutes  ces  réactions,  l'acide 
t'hroniolétra&ulfurique  abatidomiu  3  molécules  d'acide 
suiruT'îque,  c|ui  resleiU  libres  dans  la  liqueur. 

L'acide  cliromopeiitas.ulfunque  Cr^,  3S0*  -|-5SO*H^  et 
râcidechronioIiPxasulfuiiqueCr*,3SO*  4-650*  IP  se  con- 
duisent txactcnieiit  de  la  même  manière.  Les  dissolutions 
de  ces  composés  mises  en  présence  d'une  dissolution  mé- 
tallique, par  exemple  d'une  dissolution  de  cuivre,  donnent 
le  même prt?cipité  (S0')'Cr-0',CuO  et  abandonnent,  le 
premier  4  molécules,  le  second  5  molécdlcs  d'acide  sul- 
furique,  qui  restent  libres  dans  la  liqueur.  La  réaction 
est  donc  identique. 

Il  y  aurait  donc  lieu  de  se  demander  si  cet  acide  sulfu- 
rique,  qiic  nous  trouvons  libie  dans  la  liqueur  après 
raciioii  du  sel  de  cuivre,  n'était  pas  libre  avant,  en 
d'autres  termes,  si  le  simple  fait  de  la  dissolution  de 
ces  composés  dans  l'eau  ne  les  dédouble  pas  en  acide 
sulfuriqiie  libre  et  en  un  autre  composé  qui  donne  nais- 
sance aux  précipités  tels  que  (SO*)*  Cr-0',  CuO  et 
(SO^)'Ci20»,KïO. 

Mais  c'est  là  une  question  un  peu  complexe  et  nous 
n'avons  en  vue  ici  que  l'étude  de  ces  précipités  et  du 
cdraposé  dont  ils  sont  les  sels.  C'est  cette  étude  que  nous 
allons  exposer. 


(')  Analyse  du  précipité  : 

Cr"0'... t  molécule 

SO' 4»°i,  i6 

K i",97 

(  ')   Le  bichlorure  de  mercure  fait  exception  et  ne  donne  pas  de 
précipité. 
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Sulfochromites.  —  J'ai  démontré  expérimentalement 
que,  dans  ces  précipités,  l'oxyde  raétallirjue  est  combiné 
directement  à  Tosyde  de  chrome,  comme  dans  les  chro- 
raites,  et  non  avec  l'acide  snlfurique,  de  telle  sorte  qu'il 
convient  de  rppiésenter  ces  composés  par  les  formules 
(SO»)^  Cr^O^  CuO  et  (SO»)*Cr-0%  R^O.  Ces  composés 
corxeipondenlaux  chromiles  Cr*0',  CuO  etCr^O',  K^O. 
On  peut  les  considérer  comme  des  chromiles  à  radical 
complexe.  Je  les  appelle  des  sulfochromites. 

On  sait  que  les  chromites  sont  les  sels  de  l'hydrate 
chromique  incomplet  Cr^'O»,  H^G  ou  Cr»0\(OH)».  On 
doit  donc  considérer  les  sulfochromites  comme  les  sels  de 
l'hydrate  (SO^")^  Cr-'0!'(0H)^.  Cet  hydrate  serait  un  véri- 
table aciV/effucAromej  acide  bibasique  à  radical  complexe, 
correspondant  à  l'hydrate  chromique  Cr^O-(OH)'^.  Je 
l'appelle  hydrate  sidfochromique . 

Ce  n'est  point  là  une  simple  hypothèse,  car  je  suis  par- 
venu à  préparer  cet  hydrate  et  à  en  dériver  directement 
ses  sels,  les  sulfochromites. 

Préparation  et  propria  tés  de  l^hjdrale  suïfochro- 
mique.   —    L'acide  chromotélrasulfurique  solide 

Cr»(SO»)»,(SO»H»)*, 

maintenu  à  une  température  de  i4o*'-i5o"  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  change  plus  de  poids,  perd  3  molécules  d'acide 
sulfurique.  Le  composé  restant  est  une  poudre  grise.  C'est 
riijdrate  sulfochromique  (SO^)' Cr'0'(0H}ï  +  Aq.  En 
effet,  il  renferme  pour  i  molécule  Cr*0'  4  molécules 
SO*  { '  ).   Déplus,  il  est  soluLle  dans  l'eau  en  donnant 


(')  Ce  fait  que  l'aeiile  chromotélrasulfurique  Cr*(SO*)>(SO'H' )' 
perd  à  i4o*  3  molécules  SO*H'  montre  biea  combien  la  coastitutioii 
de  ce  composé  estdiiïércnte  (Jc  celle  des  trois  acides  cbramosulfuriques. 
car  l'acide  chromoLrisulfurique  Cr'(SO' )'(  SO' H')',  qui  ne  renferme 
que  i  molécule  SO'll'  en  moinii,  chauffé  même  à  i5o",  conserve  inté- 
gralement lit  lotalilc  de  son  acide  sulfurique. 
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une  dissolution  opaline  vert  jâunàtre,  et  cette  dissolution 
il  la  propriété  de  précipiter  loules  les  solutions  métal- 
liques, par  exemple  la  solution  de  cuivre,  en  donnant  le 
précipité  de  sulfocliromi  te  de  cuivre  (SO')*  Cr-O^  CuO  (  '  ) 
el  la  liqufur  renferme  une  quanlilé  d'acide  libre  équiva-  ^ 
lente  à  CuO.  fl 

Ce  composé  est,  comme  je  l'ai  déjà  fait  remarquer,  un 
acide  du  chrome,  acide  bibasique,  analogue  à  J'hydrate 
cliromiquc  Cr^O^(OH)-  auquel  correspondent  les  chro- 
mites.  Les  sul/ochiomites  sont  des  chromiies  à  radical 
complexe.  Mais  la  présence  dans  la  molécule  d'hydrate 
rhromique  du  radical  oxygéné  (SO^)'  a  pour  efli-l  d'aug- 
menter considérablement  les  propriétés  acides  de  cet  hy-       . 
drate.  L'hydrate  chroraique  Cr'0^{OH)*  est  en  effet  un  H 
acide  très  faible.  Les  chromiies  alcalins,  les  seuls  solubles,  " 
sont   fort   instables.   Au  contraire,    riiydrate  sulfocbro-       « 
mique  (S0')*Cr*O*(0H)'    est  un  acide  énergique,  qui  ■ 
décompose  tous  les  sulfates,  et  sa  chaleur  de  neutralisation    ~ 
est  très  notablement  supérieure  à  celle  de  l'acide  sulfu- 
rique,  comme  cela  lésulle  de  la  mesure  suivante  : 

(S03)^Cr»0'(OH)«dis5. -t-SO^Na*diss. 

=  (SO')*Gr»0«(ONa)«précip.-hSO«H«diss....   -f-  5''"',i 

La  chaleur  du  neutralisation  de  l'hjdrale  sulfochro- 
mîqrie  par  la  soude  dépasse  donc  de  5*"*',  i  celle  de  l'acidc- 
sulfurique. 

On  remarqueia  en  outre  que ,  tandis  que  l'hydrate 
Cr-0*(OH)^  peut  à  volonté  fixer  des  oxydes  pour  donner 
des  chromiies,  ou  fixer  des  acides  pour  donner  des  sels  de 
chrome,  c'est-à-dire  est  un  liy drate  indiil'érent,  il  n'en  est 
pas  de  même  de  l'hydrate  (S03)'Cr20?(OH}ïî  il  G^e  les 


(  '  )  Analyse  : 


Cr'O" I  molécule 

SO' 4— ',oa 

Cu i",o8 
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oxydes  avec  une  grande  énergie,  comme  nous  venons  de 
le  voir;  mais  il  ne  peut  se  combiner  avec  les  acides,  car, 
quand  on  verse  dans  sa  dissolution  un  acide  fort,  on  en 
précipite  l'iiydrate  sulfochromique  luj-mérae,  sous  forme 
d'une  matière  gélatineuse. 

Ainsi  donc,  dans  les  sulfochroiniles,  l'oxyde  de  clirome 
présente  cette  propriété  curieuse,  qui  n'a  encore  été  ob- 
servée, je  crois,  chez  aucun  hydrate  métallique,  de  fixer 
simnltanémenl  des  groupes  acides  (SO^)''  et  des  groupes 
basiques  comme  CuO,  K'O,  etc.,  comme  cela  a  lieu  pour 
les  composés  à  fonction  complexe,  que  l'on  rencontre  en 
Chimie  organique. 

Isoméfîe  des  suijochromites  et  des  chroniosidfales.  — 
Pour  terminer  l'étude  de  ce  composé,  je  ferai  remarquer 
que  l'hydrate  sulfochromique  (SU')*Cr-0*(OH)='  est  iso- 
mire  de  l'acide  chromosulfurique  [Cr-(SO')']H- ;  mais 
il  eu  dilîère  profondément  en  ce  que  ses  sels,  les  sulfo- 
chromites,  soûl  absolument  insolubles,  tandis  que  les 
cbromosuifalcs  sont  Irèssolubles.  Cette  insolubilité  des  sul- 
fochromiles  provient  vraisemblablement  de  ce  que,  dans 
ces  composes,  l'oxyde  mélallique  est  combiné  direciemeni 
à  l'oxyde  de  chrome,  comme  je  Fai  montré. 

Ou  peut  transformer  les  sulfocliromiles  en  leurs  iso- 
mères, les  clironiosulfales.  Un  séjour  prolongé  au  contact 
de  l'eau  bouillante  les  décompose  complëlement.  L*acidu 
suIAiriqtie  mis  eu  liberté  dissout  l'oxyde  de  chrome  et 
l'oxyde  mélallique.  Si  l'on  évapore  ensuite  à  siccité  le 
mélange  des  deux  sulfates,  on  obtient  le  cbromosulfale, 
soluble  dans  l'eau  et  caractérisé  par  ce  fait  que  sa  disso- 
lution ne  précipite  pas  par  le  chlorure  de  baryum. 

CJiromiles .  —  On  peut  aussi  également  transformer 
très  facilement  les  sulfochromiles  en  chromites,  comme 
je  l'ai  fait  voir  pour  le  sulfochromile  de  cuivre.  Il  suffit 
de  faire  bouillir  rjuelques  instants  le  sulfochromile  in- 
soluble avec  8  molécules  de  soude,  qui  s'emparent  des 
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4  molécules  SO'  que  reoferme  le  composé  et  laissent  le 
chromite  insoluble. 

(SO»)*Cr«0»,CnO  -+-  SNaOFI  =  4  SO»  Na»  +  Cr*0»,  CuO-4-4  H»0. 


V.  —    RÉSUMÉ   ET  COSCLOSION. 

Il  résulte  de  celte  étude  que  le  sulfate  chromique  e»l 
susceplible  d'éprouver  de  profondes  modifications  dans  sa 
conslitution  et  ses  propriétés. 

Je  les  résume  brièvement. 

En  premier  lien,  lorsqu'on  cbauffe  à  loo^la  dissolution 
de  sulfale  violet  de  chrome,  elle  devient  verte.  Elle  est 
alors  conslituce  par  un  mélange  d'acide  sulfurique  libre 
et  d'un  sel  basique  vert  soluble  aCr^O',  5SO*  ou 
Cr^O(SO^)'.  Ce  composé  n'est  pas  un  sel  basique  ordi- 
naire, mais  le  suifale  d'une  base  à  radical  complexe 
[Cr»0(SO^)»](OH)»,  l'hydrate  de  sulfochromylo,  dans 
laquelle  lacide  sulfurique  qui  existe  dans  le  radical  est 
dissimulé  à  ses  réactifs  ordinaires. 

En  second  tien  ,  le  sulfate  violet  de  chrome 
Cr',3S0%  i8H*0,  maintenu  à  l'étuve  à  go"  jusqu'à  ce 
qu'il  ait  atteint  la  composition  Cr^,  3S0\  8H^0,  se  trans- 
forme ainsi  en  un  isomère  verl  qui  n'est  ni  un  sulfate  ni 
un  sel  de  cliromej  mais  un  composé  d'une  espèce  parti- 
culière. On  peut  également  obtenir  ce  composé  par  voie 
humide.  Il  correspond,  par  ses  modes  de  production  et  ses 
propriétés,  au  chlorure  et  au  bromure  verts  que  j'ai  étu- 
diés antérieurement. 

Sous  celte  forme,  il  possède  une  grande  activité  de  com- 
binaison^ il  peut  s'unir  directement  avec  i,  2  ou  3  mo- 
lécules d'acide  sulfurique  ou  d'un  sulfate  métallique  quel- 
conque, pour  donner  toute  la  série  des  composés  que  j'ai 
appelés  les  acides  chronwsaîfnviques  et  les  chromosulfates. 

Enfin,  dans  des  conditions  particulières,  il  peut  s'unir 
avec  de  plus  grandes  quantités  d'acide  sulfurique,  4i  5 


{ 
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ou  6  molécules  de  cet  acide,  et  donner  ainsi  des  com- 
posés d'une  cousùlulioa  et  de  propriétés  complètemenl 
diËTërenles.  Tandis  que  les  (rois  acides  chromosulfu- 
riques  ne  sont  pas  décomposés  par  la  clialeur  cl  con- 
servent la  totalité  de  leur  acide,  même  à  1 70",  ces  composés 
nouvcauK  abandonnent  à  140"  l'acide  sulfurique  qu'ils  ont 
Sxé  et  n'en  retiennent  que  i  molécule  pour  donner  le 
composé  [(S0»)'Cr»0-^](OH)2j  hydrate  su] focliromique, 
acide  du  chrome,  dont  tous  les  sels,  les  sulfoehromites, 
sont  insolubles  et  s'obtiennent  en  traitant  la  dissolution 
de  cet  hydrate  par  une  dissolution  métallique  quelconque. 


L 
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Il  reste,  pour  lermînpr  celte  étude,  à  voir  quels  sont 
les  phénomènes  lliermiqiies  qui  accompagnent  les  trans- 
formations du  sulfate  de  chrome. 

Chaleur  de  transformation  de  la  dissolution  de  sul- 
fate violet  en  la  dissolution  verte  modifiée  par  la  cha- 
leur. —  Pour  mesurer  la  chaleur  qui  accompagne  cetle 
Iransformalion,  j'ai  déterminé  les  quantités  de  chaleur 
dégagées  par  la  solution  violette  et  la  solution  verle,  quand 
on  les  traite  par  un  excès  de  soude  suffisant  pour  redis- 
soudie  le  précipité  dbydrale  chromique  formé, 

I  [a4NaOH  pour  Cr*(On)*]. 

J'ai  démontré  aiuérî  cure  ment  que,  pourvu  que  l'on 
opère  d'une  façon  identique  dans  les  deux  cas,  l'étal  final 
est  le  même.  Par  conséquent,  la  différence  de  ces  deux 
quantités  de  chaleur 


représente  la  chalrur  absorbée  par  2  molécules  de  sulfate 
violet  dissous  pour  se  transformer  en  dissolution  verte. 


^ 
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c'est-à-dire  en  sulfate  desuli'ocliromyle  et  acide  sulfuriqne 
libre  : 


aCr>(SO*)'  violet  dissous 
=  Cr*0(SO*)»  vert  dissous  ■ 


SO*H»ili5sous. 
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On  voit  que  cette  transformation  du  sulfate  violet  est 
accompagnée  d'une  absorption  de  chaleur  considérable. 
II  n'est  donc  pas  étonnant  que  la  transformation  inverse, 
c'est-à-dire  le  retour  de  la  solution  vei  le  à  la  solution  vio- 
lette s'accomplisse  sporiianément. 

Chaleur  de  transformadon  du  suîfale  violet  en  sul- 
fate vei'i  isomère.  —  Pour  mesurer  cette  chaleur  de  (rans- 
formalion,  j'ai  d'abord  mesuré  la  chaleur  de  transforma- 
tion de  la  dissolution  du  sulfate  vert  en  la  dissolution 
verte  modiflée  par  la  chaleur.  Cette  mesure  est  facile,  car 
ces  deux  dissolutions,  quand  on  les  traite  par  une  quan- 
tité de  soude  équivalente,  donnent  lieu  toutes  les  deux  au 
même  prétipité  d'iiydrate  Cr^O(OH)'.  Par  conséquent, 
l'état  final  étant  le  même,  la  difiérence  des  deux  quantités 
de  ctialeur  dégagées  dans  ces  deux^  réactions 

iiG''^—  ii7*^',6=-t-8<^»',4 

donne  la  quantité  de  chaleur  dégagée  quand  on  passe  de  la 
dissolution  du  sulfaie  vert  à  la  dissolution  verte  modifiée 
par  la  chaleur  : 


aGr'(SO^)' vert  dissous 
=  Cr*0(SO*)s  vert  dissous 


SO*H'  dissous. 


-l-8=". 


Comme,  d'autre  part,  on  vient  de  voir  que  la  dissolu- 
tion modiliée  par  la  chaleur  se  transforme  en  une  dissolu- 
tion de  sulfate  violet  ca  dégageant  +3'j^'\g,  il  en  résulte 
que  la  dissolution  du  sulfate  vert  se  transforme  en  la  dis- 
solution de  son  isomère,  le  suffate  violet,  en  dégageant 

Cr«(SO^)»  vert  dissous 

=  Cr»(SO^)»  violet  dissous 4-a3'^',tî 


UECHERCFIES    SLR    LE    SULFATE    CHBOMIQUE.  03^ 

Cel  énorme  dégagoment  de  clialcur  rend  compte  de  l'iu- 
slabilité  de  la  dissolution  du  sulfate  vert. 

On  peut  de  même  mesurpr  la  chaleur  de  Iraiisfonnatioii 
du  sulfate  violet  solide  en  sulfate  vert  solide.  En  ellel, 
j'ai  trouvé  : 

GrS(S0')*,i6H!0  violet  solide -4- Aq 

=  Cr»(SO*)»  violet  dissous -+-  6*^', a 

Cr«(SO*)»,  811' 0  vert  solide -H  Aq 

=  Cr«(SO* )'  vert  dissous -i- 13<^',6 

d*où  l'on  déduit  facilement 

Cr»(SO»)»,  iCH'O  violet  solide 

=  Cr*(S0*}»,8H»0  vert  solide -4- 8H«0  liquide.     — 'Jf-'',î 

et 

Cr«(SO')»,  i6n*0  violet  solide 

=  Gr»(SO*)*,  8n«0  vert  solide  +  SH'O  solide.    — ii*^',  i 

On  voit  donc  que  la  transformation  du  sulfate  violet  en 
sulfate  vert  est  accompagnée  d'une  absorption  de  chaleur, 
aussi  bien  à  l'état  solide  qu'à  l'état  dissous. 

Pour  le  chlorure  et  le  bromure,  j'avais  trouvé  un  ré- 
sultat dilTérent.  Tandis  que  la  transformation  du  sel  violet 
dissous  en  sel  vert  dissous  est  accompagnée  d'une  absor- 
ption de  chaleur,  la  transformation  du  sel  violet  solide  en 
sel  vert  solide  est  accompagnée,  au  contraire,  d'un  dégage- 
ment de  chaleur.  De  sorte  que,  pour  le  chlorure  et  le 
bromure,  la  variété  violette  doit  consliluer  la  forme  stable 
a  l'état  dissous,  et  la  variété  verte  la  forme  stable  à  l'état 
solide.  Pour  le  sulfate,  on  le  voit,  c'est  la  variété  violette 
qui  doit  être  la  forme  stable,  aussi  bien  à  l'état  solide  qu'à 
l'état  dissous. 

Tous  ces  résultais,  prévus  par  la  Thermodiimie,  sont 
confirmés  par  l'expérience. 
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RECilEMIIES  suit  QIELQIES  ACIDES  AROMATIQUES 
ET  SUl  L ISOUÉRIE  DANS  LA  SÉRIE  AR0»IATI01B; 

Par  m.  OECHSNER  DE  COMNCK. 


Lorsqu'on  lii  les  nombreux  Mémoires  consacrés  à 
l'élude  de  certains  isomères  aromatiques,  on  est  frappé  de 
voir  qiie  les  cliimistes  onl  éié,  avant  lout,  préoccupés  de 
fixer  leur  cotistitulion,  ei  qu'ils  ont  complètement  né- 
gligé d'étudier  leurs  n-aciîons  qualitatives  et  leurs  pro- 
priétés pliysiqucs,  pourtant  si  importantes  à  connaître. 

J'ai  clierclié,  dans  le  présent  Mémoire,  à  combler  celle 
lacune,  et,  eu  comparant  les  solubilités  de  certains  iso- 
mcTCs  aromatiques,  dans  différents  véhicules,  j'ai  trouvé 
une  relation  nouvelle  qui,  si  elle  n'est  pas  encore  géné- 
rale, a  du  moins  toutes  les  chances  do  le  devenir,  si  l'on 
en  juge  par  le  grand  nombre  de  faits  acquis. 

Ce  Mémoire  est  divisé  en  quatre  Parties  :  dans  la  pre- 
mière, j'étudie  les  réactions  qualitatives  des  acides  amido- 
benzoïques;  dans  la  seconde  et  la  troisième,  je  fais  con- 
naître et  je  compare  leurs  solubilités  relatives  dans  un 
grand  nombre  de  véhicules,  puis  j'aborde  le  problème, 
uon  encore  étudié,  de  leur  diagnose.  La  quatrième  Partie  , 
est  consacrée  à  l'élude  comparée  des  acides  nilro-ben-H 
zuïques  isomériques,  étude  qui  mène  aux  mêmes  conclu-  r 
sions  générales  que  celle  des  acides  amidés  correspon- 
dants. 

Je  tiens  à  remercier  ici  M.  Berlbelot,  Secrétaire  perpé- 
luel  de  l'Académie  des  Sciences,  qui  a  bien  voulu  prés'inter 
plusieurs  Noies  en  mon  nom  sur  ce  sujet,  à  l'insiitui,'' 
1892  à  189?!, 
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RÉACTIONS  QUALITATIVES  DES  ACIDES  AMIDO-BENZOÏQUES 

ISOMÉRIQUES. 

J'ai  d'abord  étudié  t'aclinn  des  oxydfs,  puis  celle  des 
acides,  eiiûn  celle  des  sels. 

Les  trois  isomères  ont  été  toujours  employés  en  quan- 
tités égales,  ou  très  sensiblernenl  égales,  et  rais  eu  présence 
de  proportions,  égales  aussi,  de  réactifs. 

Chaux  sodée.  —  Ou  chauffe  vivement  l'acide  ortho- 
amîdo-benzoïque  avec  un  petit  excès  de  chauK  sodée  pul- 
vérisée :  on  observe  que  la  masse  se  cliarbonnej  au  bout 
d'un  iiislanl,  on  cesse  de  cliaufTer,  on  laisse  refroidir, 
puis  on  reprend  par  l'eau  distillée,  qui  se  colore  en  violet 
pâle.  L'addition  d'eau  ordinaire  provoque  un  trouble; 
l'addition  d'acides  minéraux  détruit  la  matière  colorante, 
tandis  que  les  alcalis  faibles  l'avivent.  L'addition  d'une 
lessive  de  soude  a  produit,  à  plusieurs  reprises,  une  belle 
fluorescence  bleuâtre  (  '  ). 

L'acide  mpm-amido-benzoïque,  cbaulFé  dans  les  mêmes 
conditions,  a  fourni  une  matière  colorante  dont  la  solu- 
tion aqueuse  était  rouge  brun  par  transparence,  brun 
foncé  par  réflexion. 

En  diminuant  la  proportion  decbaux  sodée,  j'ai  obtenu 
une  matière  colorante  violacée,  solubledans  l'eau,  avivée 
par  les  alcalis,  détruite  par  les  acides,  mais  dont  la  teinte 
était  bien  différente  de  celle  produite  avec  l'acide  orlho. 
L'acide  para-amido-benzoïque,  traité  dans  des  condi- 
tions semblables  par  la  chaux  sodép,  n'a  pas  produit  de 
I matière  colorante. 
(')  En  chautTunt  asse?,  longlemps  el  vivemoul  l'isoraiire  orlho  avec 
VD  léger  excès  de  cliaux.  pure  et  anliydrc,  on  forme  une  matière  colo- 
ranlc  violette,  à  peine  soliibic  dans  l'ciiu.  Mais  celle  réaction  n'est 
tcomparablu  ai  cooimc  vilesse,  ni  comme  rcstikiit  final,  avec  celle  de  la 
chaux  sodée. 
j    Jnn.  dt  Chim.  et  de  Phjs . ,  7*  se  rie ,  l .  I V .  (.Av  ci\  ï  V^,^  "^'x 


53o 


OEciisxrn   ob  comhck. 


Oxyde  de  cuis'ie.  —  Chauffés  avec  l'oxyde  noir  de 
cuivre  pur,  les  acides  ortho  et  /^nm-amido-benzoïques 
n'ont  rien  donne,  mais  Tacide  meta  a  fourni  une  matière 
colorante,  soluble  en  rose  pâle  dans  Peau  alcoolisée;  la 
teinte  rose  n'a  pas  lardé  à  devenir  plus  foncte,  puis  a  viré 
au  jaune  ambré. 

Bioxyde  de  baryum.  —  Il  suffit  de  chauffer  un  instant 
les  trois  acides  isomériques  avec  du  bioxyde  de  baryum, 
pour  que  la  niasse  devienne  incandescente.  Après  refroi- 
dissement, j'ai  repris  par  l'eau  alcoolisée^  les  acides  ortho 
et  para  n'ont  rien  abandonné  à  ce  véhicule,  mais  l'acide 
mêla  a  laissé  dissoudre  une  matière  coloranie  d'un  rouge 
grenat. 

Bioxyde  de  manganèse.  —  Le  bioxyde  de  manganèse, 
à  chaud,  provoque  rincandescence  parlietle  des  trois 
acides  isomériques.  Mais,  si  l'on  chauffe  modérément^  et 
que  l'on  reprenne  par  l'eau  alcoolisée^  on  n'obtient  rien 
avec  les  acides  ortho  et  para^  tandis  que  l'acide  mêla 
fournil  une  solution  colorée  en  violet  pâle,  à  froid,  en 
violet  plus  foncé  à  chaud;  à  la  longue,  la  teinte  passe  au 
violet  rosé,  puis  vire  au  jaune  brun. 


Les  acides,  comme  les  oxydes^  anhydres  ou  hydratés, 
tantôt  produisent  des  matières  colorantes,  tantôt  n'en 
produisent  pas,  lorsqu'on  les  fait  agir  sur  les  trois  isomères. 

Acide  chromîque,  —  On  verse  une  solution  aqueuse 
faible  d'acide  throraique,  dans  trois  tubes  à  essai  d'égal  , 
diamètre,  contenant  des  poids  égaux  des  trois  acides;  avec  ■ 
Tacide  orlho,  le  brunissement  est  instantané;  avec  l'acide  " 
niéta,  il  est  un  peu  moins  rapide;  avec  l'acide  para,  il  est  i 
sensiblement  plus  lent.  ■ 

Si   Ton  emploie  l'acide   chromiquc  solide,  et  si   l'on    ~ 
chauiïe,  on  observe  bientôt  1  "iucauJescence  lolale  de  la 
masse,  et  la  formation  de  sesquioxyde  de  chrome;  il  y  a 
parfois  une  petite  explosion. 
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ylcide  arséfiique.  —  On  emploie  un  excès  des  trois 
acides  organiques,  par  rapport  à  Tacide  minéral,  et  l'on 
chauffe  progressivement. 

Dans  CCS  conditiofis,  les  trois  isomères  fournissent  des 
matières  colorantes  violettes,  soluhles  en  rouge  fonce  ou 
violacé  dans  Talcool  concentré;  il  est  intéressant  de  re- 
marquer que,  pour  réussir  cette  réaction  avec  l'acide  para, 
il  faut  chauffer  un  peu  m.oins  fortement  que  pour  les  deux 
autres  isomères. 

Acide  azotique  ordinaire.  —  L'acide  or//io-araîJo- 
benzoïque  se  dissout,  à  cIibulI,  en  rouge  grenat  dans  l'acide 
azotique  ordinaire,  puis  la  leinle  vire  rapidement  au  brun 
foncé;  si,  à  la  liqueur  rouge  grenat,  on  afoute  une  certaine 
quantité  d'eau  distillée,  on  voit  apparaître  une  teinte 
brun  Llair.  Les  deux  isomères  niéta  et  para  donnent  des 
colorations  semblables,  mais  on  remar(]ue  <}ue,  vis-à-vis 
de  l'acide  nitrique,  lisomôre  para  est  le  plus  résislanl  ; 
on  vient  de  voir  que  je  suis  arrivé  au  même  résultat  avec 
l'acide  tliroraique. 

Acide  azotif/iie  fumant.  —  L'acide  orz/jo-amido- 
benzoïquc  est  vivement  attaqué  à  froid;  la  solution  est 
bruQ  rouge  foncé.  Si  l'on  ajoute  de  l'eau  distillée,  elle 
devient  rouge  franc  par  transparence,  brun  rouge  par  ré- 
flexion. Elle  se  trouble  bientôt,  par  suite  d'une  précipita- 
liou  partielle  de  l'acide  organique. 

L'acide  mêla  est  aussi  vivenu'nt  attaqué,  avec  formation 
d'une  liqueur  rouge;  l'addition  du  même  volume  d'ean 
distillée  donne  une  solution  rouge  orangé  par  transparence 
et  par  réflexion,  mais  i!  ne  se  produit  aucun  trouble  dâ  à 
une  prcci  pi  talion  pai  tielle  de  risoinère. 

L'acide  para  résiste  mieux  que  ses  deux  isomères  ;  la 
liqueur  est  rouge  foncé;  l'addilion  du  même  volume  d'eau 
distillée  produit  une  liqueur  jaune  foncé  par  transparence 
et  parréOexion  ;  comme  pour  l'acide  meta,  on  ne  remarque 
aucun  trouble  dans  la  liqueur  arpcuse. 
^H      Eau  régaie.  — ■  L'eau  régale  a  été  préparée  eu  aié^^\^- 
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geanl  volumes  égaux  d'acides  niliitjue  el  clilorbydi 

L'acide  o;(/(0-amido-Lenzoïque  se  dissout  à  chaud  eu  ^ 
rouge  vif  dans  l'eau  régale;,  Taddition  d'eau  distillée  le  H 
précipite  en  partie^  si  l'on  chaufTe  alors,  tout  se  redissout 
en  rouge  orangé. 

L'acide  meta  se  dissout  partiellement  à  chaud,  en  jaune 
ambré  d'abord,  puis  en  rouge;  il  se  dissout  partiellement 
aussi,  dans  un  excès  d'eau  régale,  en  rouge  orangé.  Si  l'on 
étend  avec  la  même  quantité  d'eau  pure  el  qu'on  fasse 
bouillir,  loul  se  dissout  en  rouge  orangé  vif. 

Lacide  para  est  le  plus  résistant  des  trois  isomères^  il 
donne,  à  peu  de  chose  prés,  les  mêmes  colorations  que 
l'acide  meta,  mais  si  l'on  ajoute  le  même  volume  d'eau 
distillée,  eiqu'on  porte  à  l'ébullition,  on  n'observe  qu'une 
dissolution  partielle.  A  ce  point  de  vue  aussi^  l'acide  ^)ara 
se  disiijiguc  donc  nedemciit  de  ses  deux  Isomères. 

j4cide  chlorhydrique  étendu.  —  L'acide  ortho-&m\ào- 
benzoïque,  à  l'ébulHlion,  se  dissout  en  violet  pâle;  l'addi- 
lion  d'eau  distillée  ne  détruit  pas  la  coloration. 

L'acide  mêla  ue  fournil  aucune  coloration  avec  l'acide 
clilorliydrrquc  étendu  bouillant;  il  ne  se  dissout  que  par- 
tieUemenl  dans  un  lihs  fort  excès  d'acide,  à  l'ébullition, 
el  se  précipite  peu  à  peu  par  le  rcfroidissemeeit. 

L'acide  para  ne  donne,  dans  les  mêmes  conditious, 
aucune  coloration,  mais  il  se  dissout  totalement  dans  un 
assez  fort  excès  d'acide  chlorhydrique  bouillant  ;  par  le 
refroidissement,  il  se  précipite  rapidement. 

Cette  réaction  est  différenlielle  entre  les  trois  acides 
isomériques. 

Acide  chlorhydrique  fumant.  —  Au  point  de  vue  des      n 
solubilités,   celle  réaction  est  assez  semblable  à  celle  de  ■ 
l'acide  clilorliydrique   étendu-,   mais  il   est   à  remarquer 
que  l'acide  orf/îo-amido-henzoïque  se  dissout  sans  colo- 
ration dans  l'acidecoacentré  bouillant,  tandis  que  I^^cide 
étendu  bouillant  produit  une  coloration  violette.  "S 
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Acide  sulfurîque  étendu 

(SO*H»=  I  vol.  H'O  =i\o\.). 

—  L'acide  off/io-amîclo-beTizoïf|ue  se  dissout  à  l'ébulSition 
en  rose  pàlej  l'addillon  d'eau  dUtillée  ailaiblk  la  colora- 
lion  sans  la  d<îiruîrp, 

Dans  les  mêmes  conditions,  les  acides  meta  et  para  ne 
donnent  aucune  réaction  colorée;  on  observe  seulement 
qu'à  rébullition  l'acîde  meta  est  notablement  moins  so- 
luble  que  son  isomère  para. 

Cette  réaction  est  aussi  dilléreniielle  entre  les  trois  iso- 
mèrps. 

Acide su(furique concen tre.  —  Les  acides métaet para- 
amido-benzoïques  montrent  une  assez  grande  résistance, 
lorsqu'on  les  chaufTe  avec  l'acide  sulfuriqueà  66'*  Baume; 
il  n'en  est  pas  de  même  de  l'isomère  orlho,  qui,  dans  ces 
conditions,  est  rapidement  charboané. 

Un  certain  nombre  de  sels  donnent  aussi  des  rt^actlons 
colorées  lorsqu'on  les  mélange  avec  les  acides  amido-Len- 
zoïques  et  qu'on  chaufle  progressivement. 

Azolite  dépotasse.  —  On  cbaufTe  l'acide  or(/io-amido- 
benzoïque  avec  un  léger  excès  du  sel  pur;  il  se  forme  une 
matière  colorante  soluble  en  rouge  grenat  dans  l'eau  al- 
coolisée. 

Dans  les  mêmes  conditions,  les  acides  meta  et  para- 
amido-benzoïquesonl  fourni  des  matières  colorantes  solu- 
bles  en  rouge  dans  l'alcool  étendu,  et  dont  la  teinte  par 
transparence  rappelait celle-de  solutions  aqueuses  moyen- 
nement concentrées  d'acide  cbromîque. 

Azotate  d^ ammoniaque.  —  SI  l'on  emploie  un  petit 
excès  du  sel  pur  et  cristallisé,  et  que  Ton  cbaulTe  progres- 
sivement jusqu'à  fusion,  on  voit  apparaître  deux  couches, 
l'une  inférieure  rouge  clair,  l'autre  supérieure  violette. 

£mploie-t-on  une  plus  faible  proportion  du  sel,  il  se 
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coloration  tanlàt  rouge  foncé,  tantôt  brune  ;  on 


lorme  une  coloration  tan 
laisse  refroidir  uu  instant,  puis  on  ajoute  un  peu  d'eau  ;  la 
liqueur  se  décolore,  et,  si  l'on  chauffe  de  nouveau,  elle  re- 
prend sa  coloration  primitive. 

j4zolale  diirane.  —  On  chauffe  modérément  les  mé- 
laiig'S  du  sel  eL  des  trois  isom'''ies;  avec  l'acide  orlho,  on 
ohserve  la  formation  dans  le  malras  d'un  sublimé  rouge 
vif;  Peau  alcoolisée  se  colore  en  jaune  ambré. 

Avec  l'acide  meta,  le  sublimé  est  brun,  et  l'eau  alcoo- 
lisée se  colore  en  rouge  brun. 

Avecl'acide/jfirrt,  proJuctiond'unsubliméorangé,  l'câti 
alcoolisée  se  colore  en  jaune  foncé. 

Si  l'on  chauffe  plus  fortement  les  trois  acides  isoméri- 
ques  avec  un  excès  de  nitrate  d'urane,  la  réaction  est  très 
vive;  la  masse  fond,  puis  devient  incandescente;  en  ce 
moment  survient  une  explosion,  et  une  masse  poreuse, 
extrêmement  légère,  d'un  gris  veidàtre,  est  projetée  en 
dehors  du  matras.  Calcinée  dans  un  creuset  de  platine, 
cette  masse  laisse  comme  résidu  de  l'oxyde  vert  d'ura- 
nium. 

Chlorure  de  chaux .^  —  Le  sel  employé  est  en  pâte; j'ai 
chauffé  légèrement  un  mélange  à  parties  sensiblement 
égales  de  ce  seletde  l'acideo/i/io  :  formation  d'un  magma 
violet  foncé.  Après  refroidissemeni,  j'ai  repris  par  l'alcool 
concentré;  la  solution  est  rouge  franc  par  transparence, 
rouge  brun  par  réflexion.  Au  bout  de  quelque  temps,  ap- 
parition d'une  belle  fluorescence  vioIeLle. 

Avec  l'acide  mêla,  j'ai  obtenu  une  matière  colorante 
également  soluble  dans  l'alcool  fort;  la  liqueur  était  rouge 
solférino  par  iransparence,  rouge  vif  par  réflexion.  Je  n'ai 
pas  observé  de  fluorescence. 

L'acidepora  fournit  une  solution  alcoolique  rouge  foncé; 
je  n'ai  pas  non  plus  remarqué  de  fluorescence  avec  cet 
isomère. 

Chlorure  de  zinc.  ^-  J'ai  préparé  des  mélanges  à  par- 
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lies  égales  du  sel  granulé  el  îles  Irois  isomères,  el  j'ai  chauffe 
jusqu'à  la  température  de  fusion  de  ceux-ci. 

L'acide  ortho  a  donné  une  couleur  ambrée;  la  masse  se 
dissolvait  en  jaune  inlense  dans  Talcool  conccnlréet  chaud. 

Poui-  les  mêmes  conditions,  l'acide  meta  a.  fourni  une 
couleur  violette  très  foncée;  dans  quelques  expériences, 
j'ai  obscrvédcs  reflets  vcrdâues;  en  reprenant  par  l'alcool 
concentré  el  chaud,  ou  obtenait  des  solutions  tantôt 
brunes,  lantôt  ambrées. 

L'acide  para  s'est  comporté  comnne  son  isomère  meta. 

Chlorure  stanneux.  —  Le  chlorure  était  pur  et 
cristallisé.  SI  Ton  chauffe  progressivemeni  le  mélange 
d'acide  oriho  el  d'un  très  léger  excès  du  self  il  fond  en  un 
liquide  épais  jaune  ambré. 

L'acide  méia  donne  un  liquide  blanc  jaunâtre;  l'acide 
para  un  liquide  jaune  franc;  l'eau  el  l'alcool  ne  dissolvent 
rien  à  froid  j  l'eau  chaude  devient  d'un  blanc  laihntx. 

Chlorure  slannique,  —  On  emploie  un  faible  excès  du 
perchlorure  el  l'on  chauffe  douce  ment;  la  réaction  est  très 
vivej  on  laisse  refroidir,  et  l'on  reprend  par  l'eau  alcoo- 
lisée qui  se  colore  en  rouge  solférino. 

Dans  les  mêmes  conditions,  les  deux  isomères  meta  et 
para  ne  donnent  pas  de  réaclioii. 

Dans  quelques  expériences  avec  l'acide  méia,  et  en 
chauffant  plus  vivement,  j'ai  obtenu  un  léger  sublimé 
foncé,  soluble  en  violet  pâle  dansl'alcoil  étendu  cl  bouil- 
lant. 

n. 

COMPARAISON  DES  ISOMÈRES  AMIDO-BENZOÏQUES. 

J'ai  comparé  les  trois  isomère»  amido-benzoiques  en 
comparant  leurs  solubilités  dans  plusieurs  véhicules  ap- 
propriés. 

J'ai  déterminé  d'abord  les  coefficients  de  solubilité  des 
trois  isomères  dans  quelques  acides  minéraux  et  organi- 
ques; celte  élude  me  semblait  d'autant  çlvxs  d\^\\B  ^  Y(\vè.- 
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rèt  que  les  acides  amido-benzoïques  possèdent  une  fonction 
basique. 

J'appelle  coefficient  de  solubilité,  ou  a,  la  quantité 
d'acide  dissous,  au  bout  de  deux  heures,  dans  10*=°  du  sol- 
vant. 

SOLUBILITÉ  DANS  LES  HTDRACIDB8. 

i*  Acide  chlor hydrique. 
Acides 


ortho. 

meta. 

para. 

f=-l- 100,9 

t=-^   90,7 

t=+   9%» 

a  =  o»',  929 

0^,  283 

0»',  980 

■       a*  Acide  bromhydriq 

ue. 

Acides 

ortho. 

meta. 

para. 

t=.-Sr  u" 

t  =H-  n" 

t  =+  10° 

a  =  o«',  1753 

oP',  o5o4 

0»',  0751 

3°  Acide  iodhydrique  (acide  légèrement  coloré). 

Acides 

ortho.  meta.  para. 

^=H-io">,8  f=H-io",8        /=-l-io°,4 

a  =  o«',589  o«',574  i«',i93 

SOLUBILITÉ   DANS  QUELQUES  OXACIDES  MINÉRAUX 
ET  ORGANIQUES. 

i"  Acide  nitrique  étendu. 

Acides 

ortho.  meta.  para. 

t=+   So.e         t=->f   9°,5  t^-k-i" 

a  =  o«^  8775  o«',  1950  o»',  1484 

2°  Acide  sulfurique  étendu. 
Acides 


ortho. 

meta. 

para. 

ï=-H    5° 

t=+  5°,6 

t=-h    5»,8 

a  =  oP,  38o 

o»',  336 

o«',  382 
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y  Acide  acétique  très  étendu. 

Acides 

ortho.  meta.  para. 

/  =-+-    7",  3  /=-+-iî'',5  t^+ïo" 

a  =0»', 0870  o»%0764  0^,0454 

(Dans  une  aulre  expérience, on  a  irouvé  pour  Fisomèrp 
ortho,  à  4- 10°,  «  =  oB',o3^o,  c'est-à-dire  la  même  solu- 
hîlîté  qu'à  -+-  7'\3.) 

^''  Acide  acétique  cristallisable. 
Acides 


ortho.  meta 

/=-m3'',6  t=+io' 

a  =  oS'-,8(j65  o;'',778 


SOLVBILITS  DANS  Q1]EL<1I]ES   MILIEUX  ALCALINS. 

1°  Ammoniaque  étendue. 

Acides 

ortfio,  meta.  para. 

/=i^-r2",  5  l^-^-it',!         f  =-1-11°,  4 

a  =  |S',  1557  (')     i'',Mg5  ii!^i486 

•î°  £'(rM  rf«  chaux  pure  et  étendue. 
Acides 

ortho,  meta.  para, 

t=-\-ii'',8  /=-4-ii'',6        /=-t-ii»,8 

a  =  o*',o7<)  o«',o8a  o»',076 

3°  Fau  t/c  baryte  pure  et  concentrée. 
Acides 


ortho.  meta.  para. 

(=-hiZ',5  /=-f-ii°,8         ^^-Hia^S 

a  =  o«',oo6o(»)     o«',a573  o»',  i84-i 


(•)  Moyenne  de  quatre  expériences. 
(')  Moyenne  de  trois  expériences. 
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Les  résultais  qui  viemienl  d'être  exposés  différencient 
avec  la  ptu^  grande  nctlelé  les  irois  acides  amido-ben- 
zoïques  isomériques;  ils  conduisent  aussi  à  une  remarque 
inalleadue  rt  que  je  crois  digne  d'être  signalée  : 

Les  isomères  ainido-benzoïques,  si  Von  considère  les 
proportions  dissoutes  dans  les  véhicules  employés,  se  res- 
semblent toujours  deux  à  deux. 

Dans  l'acide  chlorliydrique,  par  exemple,  l'isomère 
ortho  el  V\somhTe  para  présentent  des  solubilités  assez 
sensiblement  voisines;  l'isomère  meta  est  de  beaucoup 
le  plus  soluble. 

Dans  l'acide  brombydrique,  c'est  Tisoiiière  ortho  qui 
possèle  la  solubilité  la  plus  élevée,  les  deux  autres  iso- 
mères étant,  tous  les  deux,  notablement  moins  solubles. 

Dans  l'acide  iodhydrique,  on  observe  que  c'est  l'iso- 
nière  para  le  plus  soluble. 

L'examen  des  résultais  fournis  par  les  oxacides  mène 
à  des  conclusions  semblables.' 

Dans  les  milieux  alcalins,  par  contre,  les  coefficients  de 
solubilité  se  rapprochent  beaucoup  plus  les  uns  des  autres; 
il  y  a  toutefois  exception  pour  l'eau  de  baryte  concen- 
trée. 

J'ai  continué  cette  étude  comparée,  en  expérimentant 
avec  des  dissolvants  neutres  qui  avaient  été  tous,  préala- 
blement, essayés  et  purifiés  très  soigneusement  ('  ). 


(^)  J'ai  employé,  pour  ces  délermi Dations,  soîl  l'appareil  qui  a  servi 
i  M.  Diacon  dans  ses  recherches  bien  connues  sur  la  solubilité  des 
mélanges  sitlins,  soit  des  tubes  à  essai,  à  large  diamètre  et  de  dimensions 
bien  égales.  Les  dosages  ont  été  cfFectués  par  la  méthode  des  liqueurs 
titrées,  ou  par  des  évapuralioas  faites  dans  des  vases  à  forme  conique, 
de  manière  à  éïiler  toute  perle. 

Ces  iSvaparalions  étaient  ordinairement  spontaniics;  dans  certains 
cas,  elles  étaient  favorisées  au  moyen  d'un  dispositiT  spécial,  permet- 
tant de  faire  arriver,  à  une  petite  distance  de  la  surface  liquide,  uo  cou- 
rant d'air  leni,  que  l'on  réglait  avecle  robinetd'unc  trompe  à  eau.  Pour 
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1°  Ligroïne  légère. 

Pour  les  températures  comprises  en  ire  o"  et  -H  iS",  la 
ligroïne  employée,  qui  bouillait  de  35"  à  65",  et  qui  avait 
été  recliliée  avec  soin,  n'a  dissous  aucune  trace  des  trois 
acides  amido-benzoïques. 

a°  Benzine  pure. 

Pour  les  tempëraturi'S  comprises  entre  o°  et  i  i°,5,  la 
IjL'uzine  pure  n'a  pas  dissous  d'acide  mé^omjWo-Lenzoïque; 
à  +12", 8,  lo"  ont  dissous  oE',oo6  d'acide  para;  à 
-t-  1 1",4!  10"  ont  pris  o8'',oi8o  d'acide  ortho. 

3*  Sulfure  de  carbone. 

Acides 
orlho.  mêla.  para. 

a  =  o«',oaoo  o*',ooao  o",  ooio 

4°  Élher  acétique  neutre. 

Acides 


ortho.  meta, 

t  =-|-  10",  0  t  ^-(-TO^a 

a  =  i»'',  1690  o»',  I  laj 


para. 

0^,7048 


les  solutioEiii  aqueuses,  les  iWsporalions  ont  été  conduites  à  une  lem- 
péralurc  cjui  tx'a  jamais  dùpâssé  ^0°. 

Pour  cITecluer  les  dosages  dans  l'ammoniaque,  l'eau  de  chaux  cl  de 
baryte  {voir  plus  liaut),  j'ai  évapore  lentement,  dans  quelques  essais 
préliminaires,  et  me  suis  assuré  par  l'analyse  que  les  résidus  étaienl 
constitués  par  des  sels  neutres  ou  par  des  sels  acides.  \}n  simple 
calcul  faisait  alors  connaître  les  proportions  de  l'isomère  dissous. 
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5"  Eau  distillée. 

1°  Acide  ortho. 
Températures.  ae. 

«r 
+  i3,8 o,o35o 

-h  i3,i o,o345 

■+■  i3,6 o,o35a 

■+■  12,2 o,o34o 

-h  12,5 o,o34o 

-+-  12,6 o,o34i 

3*  Acide  meta. 
Températures.  *  a. 

■+■  i3,6 o,o56o 

-h  i3,6 0,0570 

-f-  i3,6 0,0573 

-+-  14,2 o,o58o 

-i-  14,7 6,o584 

-+-  14,9 0,0590 

3*  Acide  para. 
Températures.  o. 

-)-  12,3 o,o333 

■+■  12,7 o,o335 

-+■  12,8 o,o34o 

-1-  12,5 o,o338 

On  voit,  d'après  ces  seize  déterminations,  et  bien  qu'elles 
n'aient  pas  été  effectuées  à  des  températures  rigoureuse- 
ment semblables  :  1°  que  l'acide  meta  est  le  plus  soluble; 
2°  que  les  acides  ortho  et  para,  moins  solubles,  possè- 
dent une  solubilité  à  peu  près  égale  dans  l'eau  distillée. 

Ici  encore,  les  isomères  amido-benzoïques  se  ressem- 
blent deux  à  deux. 

Je  citerai  enfin  les  résultats  obtenus  avec  l'éther  et  l'al- 
cool purs,  qui  confirment  la  conclusion  plus  baut  énon- 
cée : 
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orlho. 

a  =  i*',  6o''»o 
<=-l-a',7 
a.  =  I  S',  08^0 


ortho. 

a  =  o",  8 1 3o 
f  =-H9°,6 
a  =  i»',070o 


1°  Ether  pur. 
Acides 


inéta. 

/=-(-5',6 

oS--,  1810 
/=-t-2",7 


1°  Alcool  pur  à  90° 
Acides 


meta. 


para. 
oî^Saio 


para. 

oP, Sjoo 

<  =-4-9", fi 
I*',  i3oo 


III. 
DIAGNOSE  DES  ISOMÈRES  AMIDO-BENZOÏQUES. 

J'ai  trouvé  un  procédé  simple  de  diagnose  des  acides 
amîdo-bcnzoïqucs,  en  étudiant  l'action  de  la  lumière  so- 
laire et  de  la  lumière  diffuse  sur  leurs  solutions  alcoo- 
liques et  éthérées. 

J'ai  d'abord  exposé  au  grand  soleil  les  trois  acides  secs 
«l  pulvérulents;  dans  ces  conditions,  ils  resleul  inallciésj 
mais,  si  l'on  humecte  l'isomère  orlho  avec  un  peu  d'alcool 
ou  d'étlier,  il  ne  larde  pas  à  prendre  une  teinte  brunâtre. 

Les  solutions  alcooliques  des  trois  acides  ont  été  en- 
suite exposées  au  grand  soleil  et  à  la  lumière  diffuse.  Â  la 
lumière  solaire,  la  solution  oïlJio  a  montré  immédiate- 
ment une  lluorescence  d'un  bleu  vif,  qui  s'est  maintenue 
pendant  toute  la  durée  de  l'exposition.  D'abord  incolore, 
elle  est  devenue  roujje  brun  par  transparence.  La  solution 
meta,  au  bout  du  même  temps,  s'est  colorée  en  rouge  vif; 
une  légère  fluorescence  bleue  est  apparue  ('),  mais  sans 


(')  Elle  était  duc, sans  aucun  doule^  à  la  présence  de  traces  de  l'iso- 
inérc  orlho. 
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se  maintenir.  La  solution  para  élaîl  colorée  en  jaune 
clair;  à  la  longue,  la  teinie  a  passé  au  jaune  orangé  ;  au- 
cune Jluorescence. 

Soialions  élhérées.  —  Après  deux  heures  d'exposition 
au  grand  soleil,  la  solution  orlho  prend  une  teinte  rouge 
orangé^  cette  teinte,  peu  stable,  vire  au  bout  Je  quelques 
jours  au  jaune  pâle,  parfois  elle  disparaît  presque  com- 
plètemeni. 

La  solution  meta,  dans  les  mômes  conditions^  se  colore 
en  jaune  clair,  ruais  il  est  à  reinar<[ut;r  que  l'acide  mêla 
n'est  que  pariieltement  dissous,  qii'i/  s'est  coloré  en 
rouge  brun  dans  les  parties  qui  sont  au  contact  de 
l'éther,  et  qu'il  s'est  formé  un  enduit  brun,  le  long  du 
tube,  qui  est  insoluble  ou  à  peine  soluble  dans  l'éllier. 

Duiis  la  solution  para,  on  observe  la  production,  à  la 
longue,  d^un  enduit  jaunâtre  assez  épais;  quant  à  l'éther, 
il  eit  incolore  ou  à  peine  eoloré  en  jaune  paie. 

En  lumière  dilfuse,  la  solution  o/'(/io  devient  peu  à  peu 
rouge  brun;  il  y  a  formation  d^un  dépôt  de  mime  couleur 
sur  les  parois  du  tube;  la  solution  meta  devient  jaune 
clair;  une  partie  de  Pacide  meta,  restée  insoluble,  se  co- 
lore en  rouge  brique  au  contact  de  l'élher^  l' autre  partie 
demeurant  incolore.  La  solution  para  ne  subit  aucune 
alléralion  (  '). 

On  peut  donc  distinguer  les  isomères  amido-benzoï- 
ques,  en  préparaiit  leurs  solutions  alcooliques  ou  élhé- 
rées, eleu  les  exposant  à  la  lumière  solaire  ou  dilTuse.  La 
diagnose  est  possible,  non  pas  seulement  à  cause  des  dif- 
férentes colorations  qui  se  révèlent,  mais  à  cause  du  plus 
ou  moins  de  stabilité  att  soltil  des  teintes  produites,  etsur- 


(')  La  sensibilité  des  différentes  solutions  de  l'acide  or^Ao-amido- 
benïoïquc,  à  la  lumière  solaire,  est  caraciérisiiquc  :  c'est  ainsi  que  les 
solutions  de  cet  acide  dans  l'acétone  pure  tievicnneni  bicniAt  roagc 
Bordeaux;  dans  l'alcool  mcUiyîiijue,  ruuge  grenat;  dans  le  cbloro- 
tormt-,  rouge  soJfériQo;  dans  l'acide  bromhyJrique  étendu,  violet  amé- 
lliyste. 
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louL  eu  raison  des  vitesses  1res  inégales   avec  lesquelKs 
ces  colora  lions  se  manifeslent. 


IV. 


COSIPARAISON  DES  ISOMÈRES  NITRO-BENZOÏQUES. 

J'ai  comparé  les  acides  niiro-benzoïquea  isomérinues 
en  suivant  le  même  procédé  que  pour  les  acides  amido- 
bciizoïques;  voici  les  principaux  résultais  : 

1°  Solubilité  dans  l'eau  distillée. 
Acides 


ûrtho. 


'o5%o678 

/  =4-20°,  5 

I  o»^  0684 

'o*',ofi86 


meta. 

t=-h  ig-.S 
oB%o3i9 
o«%;o3ii 

t  =-H  ao",  j 

o»',o3o8 


para. 

t  =-Hao%4 
o*'',oo35 

/=-Hao%5 
o*',  0040 
o*',oo44 


a"  Eau  alcoolisée  (alcool,  i  vol.;  eau,  3  vol.). 
Acides 


oriho. 

f  =+  11", 8 
a  =  oï'',o64o 


meta. 

t  =-1-  i5°,7 

0*^,0520 


para. 
o«',oo55 


ûrtho. 
t  =4-  11°, O 

a  =  a*',  i58o 


3°  Éther  ordinaire  parité 

Acides 

mêla 


t  =-)-  10',  a 
a»',  5 175 


para, 

f  =4-12»,  5 

o'"^,  2260 


4°  Bensine  rectifiée. 

Acides 


ortho. 
l=+  10",  G 
a  =  G»',  0294 


meta, 

t  =-i-  ii<»,o 

05%079'i 


para, 

t--h  ia",8 
o«',ooi7 
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5°  Sulfure  de  carbone  rectifié. 
Acides 

ortho.  meta,  para. 

/=-t-9'>,4  f=+8%5         /=-t-io",3 

arso^'.oori  o'^jOioo  o«',ooo7 

6°  Ligroîne  légère  rectifiée. 

Acides 

ortho.  meta.  para. 

«=-Mi",8        /=-+-io'',6         t=+9',o 

très  faibles        a  =  0^,001 3         insoluble. 

traces. 

7'  Chloroforme  pur. 
Acides 


I 


ortho.  meta.  para. 

<=-f- 110,0         ï=-f-io'',4        f=-i-ro",4 
a  =  o«',  0455  0»',  5678  o«', 0066  • 

8*  Acide  acétique  étendu. 

Acides 

ortho.  meta.  para. 

t=-hio',7  f=:+9»,5  f=-+-9'>,6 

a=o«',327o  o»',3o54  oî^.oiSe 

9"  Acide  chlorhydrique  étendu. 
Acides 


ortho.                  meta.  para. 

/=+8°,5           /  =4-10»,  2  f=-i-9»,5 

|0«',o5o4         o*',o3oo  o»^,oo47 

o'',o5oo        o*',0298  o»'^,oo44 

10°  Acétone  pure. 

Acides 

ortho,                  meta.  para. 

<=-+-9°.7         <=+9%a  f=-+-io",o 


a  = 


_j4*%i528      4«%i54o  o^455o 

4^1486      4'',  1495  o5M)36 
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1 1°  Alcool  méthylique 

pur. 

Acides 

ortho. 

meta. 

para. 

=-+-  10",  j 

(=_H  10°, 5 

<=-+-9»,& 

1^,2780 

4^7400 

0*^,1645 

Î4^'i670 

4^7280 

0*^,1626 

ia°  Alcool  éthylique  pur  à  «jo* 
Acides 


ortlto. 
t  —-h  io',8 
ta«%84oo 
2"%  7y4o 


meta. 

3«',;}o7o 


para. 

'=-t-9".9 
o«',  0906 


SI  l'on  compare  ces  nombres,  il  esi  aîsé  de  voir  que, 
dans  la  série  des  acides  nitro-bcnzoïques,  les  isomères  se 
ressemblent  deux  à  deitx. 

En  étudiant  un  certain  nombre  de  réactions  qualita- 
tives des  acides  nitro-benzoïques,  je  suis  également  arrivé 
au  même  résultat  général. 

J'ai  constaté,  en  outre,  qu'il  était  possible  de  réaliser 
[la  diagraose  des  acides  ni Iro-benzoïques  (*). 

CONCLUSIONS  GÉNÉRALES. 

Les  faits  renfermés  dans  ce  Mémoire  montrent  : 
1'"  Que,  dans  la  série  des  acides  amido  et  nitro-ben- 
zoïc[Ucs,  les  isomères  se  ressemblent  indifféremment  deux 
à  deux,  soit  que  l'on  compare  leurs  solubilités  dans  di(- 
féieuts  véliicules,  soit  que  Ton  étudie  leurs  réactions 
qualitatives. 

Cette  loi,  fondée  sur  des  réaclions  d'ordre  plivsique  et 
d'ordre  chimique,  parait  être  susceptible  de  géucralîsa- 


(')    Voir,  pour  plus  tic  détails,  les  Comptes  rendus  de  l'Jcad.  dts 
eiences,  l.  CXVII,  p.  ng;  1 898,  et  t.  CWIII,  p.  1104.  noS,  1207  et 

»;  i8!)'|. 

^4an,  de  C/iim.  et  de  Phj$..  7*  série,  t,  IV,  (Avril  vSijS.^  "ï»^ 
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*  lion;  il  esi  nécessaire  d'étudier  d'autres  groupes  d'iso- 
ruères  pour  qu'elle  soil  déliuiiivemeni  établie. 

a°  Que  la  diagnose  des  acides  .  aniido  el  nitro-ben- 
zoïques  est  réalisable,  entre  ces  deuï  groupes  d'acides,  de 
même  qu'entre  les  isomères  d'un  seul  de  ces  groupes  (' j. 


ÉTIDE  Sin  LES  ntÉTAlX  Qll  COMPOSENT  LES  OBiKTS 
DE  CUIVRE,   m  BltOl^ZE,   DÉT4IN,  Wm  ET    D'ARGEKT. 
DECOllYEltTS  nu  M.  DE  MÛDGAN 
DAKS  LES  FUllLLES  DE  DAlIClil^lR,  f)[j  PROVENANT 

m  mm  de  cizèii  -, 

Par   m.   BERTHELOT. 


Cette  étude  comprend  les  Chapitres  suivants  : 

l"  Remarques  générales  sur  la  nature  et  l'origine  des 
métaux  employt^s  par  lus  anciens  Egyptiens,  el  spéciale- 
ment sur  le  cuivre,  l'étaiu,  l'or  et  l'argent,  qu'ils  menaient 
en  œuvre; 

a"  Sur  l'ahéralion  lente  des  objets  de  cuivre,  au  seiu 
de  la  terre  ei  dans  les  Musées; 

3"  Sur  ralléraLion  lente  des  objets  d'argent  au  sein  de 
la  terre  ; 

4"  Efflorescences  recueillies  sur  les  grès  tendres,  dans 
les  galeries  creusées  au  temps  de  la  xn' dynastie,  à  Dali- 
chou  r; 

5"  Analyse  des  objets  de  cuivre,  d'étain  el  de  brouze, 
provciiant  des  fouilles  de  Dahcliour  el  autres; 

6  "•  Analyse  des  objets  d'or  et  d'argent,  provenant  de* 
fouilles  de  Dahcliour. 


{,')  Ces  recherches  onl  éto  e(rcclnéc5  dans   mon  service  de  l'iDsliliii 
de  Cbimie  de  l'Unirersilé  de  Montpellier. 
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I.  —  ReMAROL'ËS  GÉNBBALES  SLR  LA  NATURE  ET  L,' ORIGINE  DES  UÉ- 
TAUX  EMPLOIES  PAR  LES  ANCIENS  KgïPTIENS,  ET  SPÉCIALEMENT 
SUR    LE    CUIVRE,  L'ÉTAIN,   l'oK    ET  l'aRGENT   QL'ILS  METTAIENT    EN 

OEUVRE. 

La  queslion  de  l'origine  des  métaux  joue  uu  rôle  essen- 
liel  dans  l'hisloîre  de  la  civilîsalion  ;  maïs  elle  ne  peut 
èlie  résolue  que  par  l'analyser  de  nombreux  objets,  dédale 
et  d'origine  cerlaiiies.  Je  n'ai  pas  l'inlenlion  de  parler  ici 
du  fer,  sur  lequel  je  n'ai  pas  fail  jusqu'ici  de  reclierchcs 
personnelles.  Mais  je  me  suis  beaucoup  occupé  du  cuivre, 
de  l'élàiij  el  du  bronze,  depuis  dix  ans  et  plus,  et  la  pré- 
sente élude  comprend,  en  outre,  divers  objets  d'or  et  d'ar- 
gent, découverts  par  M.  de  Morgan,  el  dont  il  m'a  confié 
l'analyse.  C'est  ce  qui  m'autorise  à  présenter  ici  quelques 
vues  générales  sur  les  problèmes  soulevés  par  mes  propres 
reidierches  r  je  m'y  renfermerai,  pour  ne  pas  embrasser 
un  domaine  trop  étendu  et,  dans  certaines  parties,  trop 
obscur.  Il  s'agît  surtout  des  données  fournies  par  l'ana- 
lyse pour  la  provenance  des  métaux  que  je  viens  de  nom- 
mer, ainsi  que  pour  la  conaaissauce  des  procédés  suivis 
dans  leur  fabrication. 

Je  traiterai  il'abord  du  cuivre,  de  l'étain  el  du  bronze 
formé  par  leur  alliage. 

Le  cuivre  peut  être  obtenu  par  le  traitement  du  cuivre 
natif,  comme  on  l'observe  avec  le^  minerais  du  Lac  Supé- 
rieur, dans  rAmcrique  du  Nord.  Mais  le  plus  ordinaire- 
ment on  le  prépnre,  soit  par  la  réduction  de  ses  minerais 
oxygénés  (oxydes,  carbonateS)  eic.),  soit  pat-  le  grillage 
de  ses  sulfures  simples  ou  complexes,  combiné  avec  l'em- 
ploi des  agents  réducteurs.  Quels  étaient  les  procédés 
suivis  dans  l'ancienne  Egypte?  Pour  le  savoir,  il  faudrait 
connaître  les  minerais  exploités  à  celte  époque,  et  spéciale- 
ment ceux  du  Siuaï,  si  imporlanls  à  l'époque  des  premières 
dynasties.  Les  raines  existent  encore,  ainsi  que  les  traces 
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des  anciennes  exploîlalions,  cl  leur  examen,  ainsi  que 
celui  dos  înscriplious  que  l'ondoiiy  trouver,  jettera  sur 
tes  queilions  une  vive  lumière.  On  y  retrouvera  sans 
doute  les  anciens  minerais,  et  peut-être  les  restes  des 
fourneaux  antiques,  ou  tout  au  moins  les  scories  qu'ils 
ont  dû  laisser.  Jusqu'à  ce  qu'on  ait  recueilli  ces  docu- 
ments et  analysé  ces  minerais  et  ces  scories,  il  convient  de 
demeurer  sur  la  réserve.  Le  seul  fait  essentiel  à  cet  égard, 
résultant  des  analyses  que  je  vais  présenter,  c'est  l'exis- 
tence, dans  certains  échantillons,  d'unedose  d'arsenic  très 
notable,  lequel  accuse  la  fnîse  en  œuvre  de  certains  mi- 
nerais déterminés. 

Jusqu'ici  je  n'ai  parlé  que  du  cuivre  pur.  Mais  l'exis- 
tence du  bronze  parmi  les  objets  analysés  soulève  des 
problèmes  particulièremeni  intéressants.  En  eflTel,  le 
bronze  implique  remploi  de  l'éiain.  Or,  les  gîtes  de  l'étain 
étaient  rares  et  fort  éloignés  des  centres  des  anciens  em- 
pires, tel»  que  ceux  de  TÉgyple  et  de  la  Chaldée.  La  pré- 
sence de  l'élaia  et  de  ses  alliages,  surtout  à  l'élat  d'alliage.s 
riches  en  ee  métal  et  dun  usage  courant,  soulève  dès  lors 
des  problèiues  capitaux,  relatifs  aux  anciennes  naviga- 
tions depuis  riiido-Cliine,  ou  les  Iles  Britanniques,  ei  aux 
routes  de  commerce  des  temps  préliislorîques.  Par  là 
même,  l'existence  d'un  âjje  de  cuivre  pur,  ayant  précédé 
l'âge  du  bronze,  a  été  soulevée  et  rendue   fort  probable. 

L'analyse  chimique  jone  ici  un  rôle  d'autant  plus 
essentiel,  que  les  bronzes  pauvres  en  élaiii  sont  rouges 
comme  le  cuivre,  el  que  les  bronzes,  même  riches  en 
élain,  à  la  suite  d'une  altération  prolongée  au  sein  de  la 
terre,  revêtent  le  jnéme  aspect  que  le  cuivre  i)ur,  placé 
dans  les  mêmes  conditions,  en  raison  de  la  formation  de 
sous-oxydes  de  cuivre  :  tel  est,  par  exemple,  un  anneau 
dont  je  vais  prcsenler  l'analyse  et  qui  renferme  8  cen- 
tièmes d'éiain  et  8  centièmes  de  cuivre;  le  tout  s'élant 
fortement  oxydé,   par  suite  de  l'action   du   temps,   oflVe 
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maiiiteiianL  la  niéme  teinte  et  le  itiétne  aspect  qu'un  vase 
de  cuivre  pur,  trouvé  au  voisinage.  Aussi  les  conservateurs 
des  Musées  ont-ils  souvent  confondu  tous  ces  objets  sous 
une  même  dénomination  ;  par  une  liabitude  traditionnelle, 
ils  ont  désigné  sous  te  nom  de  bronzes,  à  la  fois  les  alliages 
et  les  objets  de  cuivre  pur  ;  désignation  qui  a  jelé  la  plus 
grande  confusiou  dans  nos  éludes. 

Celle  confusion  ne  fait  d'ailleurs  que  reproduire  celle 
cjui  existait  chez  les  Anciens  entre  les  matières  consti- 
tutives des  métaux  désignés  sous  les  noms  de  5(aXx.6ç,  d'œ5, 
d'airain,  etc. 

Le  mot  CHiV/e,  employé  aujourd'hui  par  l'industrie  dans 
un  sens  aussi  compréhensif,  serait  préférable  au  mot 
bronze,  dont  le  sens  est  plus  limité. 

Malheureusement  l'emploi  dns  dénominations  rigou- 
leusement  définies  par  la  Cliiinie  ne  s'est  pas  encore  vul- 
garisé chez  les  historiens  et  les  archéologues;  ainsi  que  le 
montre  l'emploi  absolument  erroné  qu'ils  continuent  à 
faire  de  cerLiius  mois,  tels  que  le  mot  moderne  nitre  ou 
salpêtre,  sel  inconnu  de  l'antiquité,  au  Heu  de  la  déno- 
mination ancienne  de  natron,  qui  désignait  le  sulfate  ou 
carbonate  de  soude;  tel  encore  li;  mot  de  je/ ammoniac, 
qui  désignait  dans  l'antiquité  un  sel  fixe,  tout  à  fait  diflé- 
renl  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  des  chimistes  d'au- 
jourd'hui ;  le  mot  d'azur,  au  moyen  âge,  qui  désighail  à 
l'époque  arabe  le  cinabre,  couleur  rouge,  et  que  les  lec- 
teurs des  livres  de  cette  épciquc  ti-aduisent  à  tort  par  cou- 
leur bleue;  et  beaucoup  d'autres. 

L'or  et  l'argent  soulèvent  des  problèmes  analogues^  et 
particulièrement  celui  de  leur  alliage  naturel,  l'Eleclrum, 
qui  se  trouve  à  l'état  natif,  et  qui  a  été  regardé  jusqu'au 
VI*  siècle  de  notre  ère  comme  un  métal  particulier;  il  a 
même  été  employé  à  la  fabrication  des  monnaies  en  Asie 
Mineure  jusque  vers  le  temps  d'Alexandre  le  Grand.  Il 
portait  chez  les  Ejjypiiens  le  nom  d'asem  (voir  mes  Ori- 
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gines  de.  l'Alchimie,  p.  'ii5);  nom  qui  désignait  égale- 
meni  à  l'époque  gréco-égyptienne  des  alliages  des li  nés  à 
imiter  l'or  el  l'argent  et  formés  fies  mélaux  les  plus  divers 
{Introduction  à  la  Chimie  des  Anciens,  p.  62).  Or,  les 
objets  égyptiens  désignés  dans  les  Musées  comme  consli- 
tut's  par  de  l'or  doivent  rcnfertner  souvent  une  certaine 
dose  d'argent,  dont  la  présence  a  été  méconnue  :  du  moins 
j'en  ai  trouvé  dans  tons  les  objets  provenant  des  fouilles 
de  Dahchour,  comme  si  les  Egyptiens  nVussenl  pas  su,  à 
celle  époque  reculéej  préparer  l'or  absolument  pur.  Lear 
argent,  au  contraire,  ne  renferme  pas  d'or  en  proportion 
sensible,  mais  loujonrs  tin  peu  de  cuivre,  probablement 
ajouté  à  dessein.  Quant  à  l'arsenic,  ijui  joue  un  si  grand 
rôle  dans  tes  manipulations  alcliimiquesderépoque  gréco- 
égjptienne,  et  dans  les  soudures  d'orfèvres  jusqu'à  notre 
temps,  je  n'en  ai  pas  renronlré  trace  dans  les  objets  d'or 
et  d'argent  que  j'ai  analysés. 

Quoi  qu'il  en  soil,  il  convient  de  multiplier  les  ana- 
lyses des  objels  dont  la  date  est  connue  d'une  manière 
certaine,  ou  du  moins  approchée.  C'est  un  travail  auquel 
je  me  livre  depuis  plusieurs  années  ('),  ainsi  que  plu- 
sieurs savants  d'autres  pays,  parmi  lesquels  je  suis  heureux 
de  citer  M.  Chantre,  de  Lyon;  M,  G.  Bapst;  M.  Virchow, 
de  Beilin;  M.  Much  [Die  Kupfeizeit  in  Etiropa),  de 
Vienne;    M.    Flinders  Pétrie,  en   Angleterre;   M.   J.-H. 


(')  J'ai  réuni  dans  les  Ouvrages  suivants  les  publicatioas  que  j'ai 
faites,  i.  diverses  époques,  sur  le  bronze  : 

Inthoddction  a  la  Chimie  des  Anciens,  1889.  —  Sur  quelques  mé- 
laux et  minéraux  provenant  de  l'ancienne  Ciialdée,  p.  Qig.  —  Sur 
l'étain,  p.  î5o.  —  Sur  l'airain,  p.  uSo.  —  Sur  le  plomb,  p.  26'(.  —  Sur 
le  nom  du  bronze,  p.  275. 

1^  Chimie  au  moyen  aoe,  t.  I,  Essai  sur  la  thanshission  dk  la 
SciiNCE  ANTIQUE,  1893,  —  Sur  l'origine  du  nom  du  bronze,  p.  35G.  — 
Sur  les  dges  du  cuivre  et  du  bronze  et  sur  le  sceptre  de  Pépi  /", 
roi  d'Egypte,  p,  359,  —  Sur  les  noms  de  l'étain,  p.  867.  —  Sur 
quelques  objels  de  cuivre  provenant  des  fouilles  de  M  de  Sarzec  en 
Chaldée,  p.  891. 
I 
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Gladslonp,  qui  s'occupe  avec  lant  Je  xèle  de  l'analyse  des 
métaux  anliques  du  Britisli  Muséum,  etc. 

Avant  d'exposer  les  résultais  de  mes  analyses,  il  me 
parait  utile  de  signaler  quelques  expériences  et  observa- 
tions, retalives  à  l'altération  des  objets  de  cuivre  et  d'ar- 
gent, conservés  sous  terre,  observations  indispensables 
pour  rintelligence  des  analyses  elles-mêmes. 

II.  —  SUH   l'aI.TÉB*T10N   lente  des  objets   de   CUIVIIK  AD   SEIN 
DE   LA    TEIIHE   ET    DANS    LES    MuSÉES. 

Les  objets  en  cuivre  que  l'on  trouve  ensevelis  au  sein 
.de  la  terre  et  en  contact  avec  elle  depuis  plusieurs  siè- 
cles sont  recouverts  d'une  patine  verdâlre  et  d'une 
couche  terreuse  analogue,  d'épaisseur  variable.  Le  métal 
lui-même  est  transformé  plus  ou  moins  profondément  en 
oxyde  cuivreux.  Si  l'on  enlève  la  patine,  elle  ne  tarde  pas 
il  se  reproduire,  c'esL-à-dire  que  le  métal  se  couvre  d'el- 
floreecence;  dans  tous  les  cas,  il  se  désagrège  lentement, 
au  contact  de  l'atmospiière  de  nos  climals.  Ce  sont  ]k  des 
laits  bien  connus  des  conservateurs  des  Musées  et  des 
archéologues,  qui  désignent  sous  Ifi  nom  de  métaux  ma- 
lades les  échantillons  atteints  par  ce  genre  d'altération. 

Peut  être  ne  sera-t-il  pas  inutile  d'eu  exposer  ici  ie 
mécanisme,  tel  qu'il  résulte  des  expériences  spéciales  que 
j'ai  faites  pour  l'approfondir. 

L'analyse  montre  que  la  couche  superficielle  verdâlre, 

que  je  viens  de  signaler,  est  constituée  en  grande  partie 

par  de  l'alakamite,  oxychlorure  cuivrique  qui  répond  à 

la  formule 

3CuO,  CuGI*,  4H«0. 

On  y  trouve  aussi  des  traces  dé  sels  de  soude. 

Or  l'altération  observée  est  produite  par  l'action  des 
sels  contenus  dans  les  eaux  saumàlres,  qui  imprègnent 
lesol,  particullùrement  du  chlorure  de  sodium.  Il  suffit, 
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en  cfl'et,  de  déposer  quelques  gouUes  d'eau  salée  sur  une 
lame  de  cuivre  pour  en  délermiuer  l'alUque,  même  à 
froid,  avec  formation  d'oxyclilorure  cuivrique.  Il  est  bien 
entendu  d'ailleurs  que  celle  attaque  n'est  pas  due  à  une 
substitution  directe  du  cuivre  au  sodium,  substitution 
impossible  dans  ces  conditions,  d'après  les  principes  ther- 
mocbimiques.  Mais  elle  résulte  de  l'action  de  l'oxygène 
de  l'air  el  de  l'acide  carbonique,  agissant  simultanément 
sur  le  cuivre  el  sur  le  cblorure  de  sodium,  avec  le  con- 
cours de  riiuniidilé,  le  tout  conformément  à  l'ensemble 
des  deux  équations  suivantes  : 


(0 

(a) 


îCu-+-40  =  4CuO, 

4CuOH-2NaCI-HCO»-+-4H*0 

=  3GuO,  CuGI,  4H»0-+-G0»Na«. 


La  réaction  (2)  est  exolliermique,  comme  le  montre  un 
calcul  facile  à  répéter  :  c'est  la  clialeiir  propre  de  forma- 
lion  de  l'oxjchlorure  (  ^-  23'^*',o)  qui  détermine  le  phé- 
nomène, en  admeilaiit,  conformément  k  l'expérience,  la 
présence  ou  la  formation  d'un  excès  d'oxyde  de  cuivre, 
par  rapport  aux  autres  composants. 

La  transformation  continue  qui  amène  peu  à  peu  la 
niasse  métallique  à  l'étal  d'oxyclilorure,  sousliniluence  des 
eaux  saumâtres  renouvelées  à  diverses  reprises,  ou  agissant 
en  grandes  masses,  est  dès  lors  facile  à  comprendre. 

Mais  il  reste  à  rendre  compLe  de  la  désagrégation  spon- 
tanée du  métal,  après  qu'il  a  été  extrait  de  la  terre  et 
pfacédans  un  Musée.  Or  celte  désagrégation  s'accomplit 
sous  l'influence  de  la  petite  quantilé  de  chlorure  de  so- 
dium, qui  demeuré  conlinée  dans  la  matière.  J'ai  reconnu 
que  le  mécanisme  qui  y  préside  est  le  suivant. 

Une  première  dose  d'oxychlorure  cuivriijue  ayant  été 
formée  par  les  réactions  précédentes,  et  les  sels  solubles 
correspondants  écartés  par  des  influences  capillaires, 
admettons   qu'une   nouvelle   proportion    de  chlorure   de 
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sodium  dissous  arrive  en  tonlact  à  la  fois  avec  cet  oxy- 
chlornre  cl  le  cuivre  méuUique  :  il  se  formera  aussitôt, 
par  une  réaclion  lente,  mais  facile  à  reproduire  dans  uu 
flacou  de  laboratoire,  un  chlorure  double  cuivreux  et  so- 
dique.  Le  surplus  du  bioxyde  de  cuivre  est  ramené  à 
l'état  d'oxyde  cuivreux,  qui  tombe  au  fond  du  ilacon, 
ainsi  qu'on  l'observe  dans  le  cas  d'une  expérience  diteete 

3CuO,  GuCP,  4H'0  +  4G11  +  îNaGl 
=  Gu'Cl»,  2NaCI-i-3Gii»0  -t-/iH»0; 

cependant  la  solution  du  chlorure  double,  subissant  le 
contact  de  l'air  qui  pénètre  la  masse,  se  suroxyde  à  son 
lour,  comme  il  est  aisé  de  le  vérifier  avec  celle  solution 
prise  isolément;  elelle  reproduit  du  chlorure  de  sodium, 
de  l'atakamile  et  du  chlorure  cuivrique, 

3Cu'Cl*-i-3  0-t-4H*0  =  3CuO,  CuCl  =  ,  4n»0 -t- aCuCI*. 

Le  chlorure  cuivrique  excédant,  s'il  se  trouve  au  con- 
tact de  l'air  et  du  cuivre,  ou  bien  du  proloxyde  de  cuivre, 
passe  également  à  l'élat  d'oxychlorurc 

CuCl«4-3Cu-(-  30  -f-4HS0  =  3GuO,  GuGP-,  .-iBl^O. 

Nous  sommes  donc  j-evc;nu  au  point  de  départ,  c'est- 
à-dire  en  présence  du  chlorure  de  sodium  et  del'alakainite 
initiaux;  tandis  qu'une  proportion  de  cuivre  incîlalliqae, 
égale  à  celle  qui  élatt  à  l'étal  de  bioxyde  JansTalakamitc, 
a  passé  à  Pétat  de  protoxyde,  en  s'unissant  à  l'oxygène 
atmosphérique. 

Toutes  ces  réactions  sont  d'ailleurs  exothermiques,  ainsi 
qu'il  est  facile  de  le  calculer,  cl  leur  réalité  se  constate,  je 
le  répète,  par  des  expériences  directes. 

C'est  ce  cycle  de  réactions,  indéfiniment  reproduit, 
sous  rintluence  de  l'oxygène  et  de  l'humidité,  qui  détruit 
le  cuivre  métallique  enseveli  dans  les  terrains  humides  et 
même  conservé  dans  nos  Musées. 

La  surface  du  métal  une  fois  attaquée  el  une  trace  de 
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chlorure  de  sodium  introduite  dans  son  épaisseur,  Tai- 
laque se poursnillenteinent,  tn  développant  du  proloxyde; 
elle  déteriTiîne  de  proche  en  proche  i'oxjdaiiou  et  le  gon- 
flement du  métal  oxydé,  el  par  suite  .«a  désagrégation  jus- 
qu'au cœur  même  de  la  masse. 

III.    —    SCB    l'altération    lente    des    objets    d'argent    au    SKIS 
PE  LA.  TEnnE. 

L'examen  des  objets  d'argent  du  trésor  de  Dahchour, 
communiqués  par  M.  de  Morgan,  et  celui  de  vases  pro- 
venant des  fouilles  de  M.  de  Sarzec,  communiqués  par 
M.  Heuzey,  montrent  que  ces  objets  ont  subi  une  altéra- 
tion plus  ou  moins  profonde  :  leur  surface  a  perdu  son 
éclat  et  est  changée  eu  chlorure  d'argent. 

Celle  altération  est  due  également  à  la  présence  des 
chlorures  dans  le  sol,  spécialement  à  l'action  du  chlorure 
de  sodium  dissous,  agissant  avec  le  concours  de  l'oxygène 
el  de  l'acide  carbonique  de  l'air. 

On  peut  constater  aisément  la  réaction  de  ces  agents 
sur  Targeni,  en  abandonnant  un  objet  d'argent,  dans  une 
salière,  au  stin  d'une  aimosphère  humide.  L'argent  se 
dépolit,  s'altère  et  se  désagiège  lenlenieul,  par  suite  de  la 
formaiion  d'un  chlorure  double  d'argent  el  de  sodium,  et 
du  carbonate  de  sonde 

2  Ag-4-  0-4- («-4- 50  NaCI-J-CO* 

=  '2AgCl,  nNaCl --CO'Na*. 

Ce  chlorure  doubli*  peut  être  dissous,  en  certaine  pro- 
portionj  dans  une  solution  saturée  de  chlorure  de  sodium; 
of  celte  solulion,  introduite  dans  un  Haton  avec  des  lames 
minces  d'argejii  métallique,  en  détermine  l'iiliération  su- 
perficielle au  bout  de  qu<l([UP3  mois,  avec  formaiion  d'an 
enduit  violacé. 

JMaisces  réactions,  à  l'opposé  Je  celles  qui  s'excrcenlsur 
le  cuivre,  ne  se  renouvellent  pas  ;  à  moins  que  l'on  n'opère-^ 
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en  présence  de  niasses  considérables  d'eau  salée,  suscep- 
tibles de  dissoudre  le  chlorure  double.  Celle  circonstance 
étant  réalisée  dans  la  mer,  les  objets  d'argent  y  disparais- 
senl  à  la  longue.  Dans  les  Musées,  l'altération  demeure 
propoiiionnelle  à  la  dose  de  thlorure  de  sodinm,  inclus 
dans  l'objet,  c'est-à-dire  minime.  Au  contraire,  au  sein 
des  eanx  sauniâtres  ou  d'un  terrain  qui  en  est  imprégné, 
le  r  en  ou  vell  ornent  lent  des  liquides  peut  amener  une  alté- 
ration plus  ou  moins  profonde  de  l'objet.  Il  arrive  même, 
ainsi  que  je  l'ai  obsirvé  sur  un  grand  vase  provenant  de 
la  Mésopotamie  cl  conCé  à  mon  examen  par  M.  Heuzey, 
il  arrive  qu'il  se  forme  dans  certains  cas  un  sous-cblorure 
d'argent,  très  stable  et  înipiégné  dans  la  masse  :  dans  cet 
état  il  résiste  à  l'action  dissolvante  de  l'ammoniaque,  ainsi 
qu'à  celle  du  cjanure  de  potassium. 

IV.    <-    EpFtOnBSCBNCCS   BECtlEILLIES   SUR   LES  GRÈS   TENDRES, 

DANS  LES   GALERIES   CREUSÉES 

AU    TEMPS   DE    LA    Xlt"    DYNASTIE,     A   DaIICIIOUR. 

Ces  efllorcscrnces  m'ont  été  envoyées  par  M.  de  Morgan. 
Ce  sont  des  aiguilles  soyeuses,  très  Cnes,  longues  de  ro"" 
fl  plus,  el  qui  rappellent  l'amianle.  J'avais  pensé  d'abord 
au  sulfiile  d(;  soude,  qui  s'efileurit  ai  aisément  h  la  surface 
de  certains  sols  en  Egypte  ;  mais  ce  sil  ne  tarde  pas  n 
perdre  son  éclat  au  contact  de  l'air,  ce  que  ne  fait  pas  le 
corps  précédent.  J'avais  pensé  aussi  aux  stalactites  du 
carbonate  de  clianx.  En  réalilé,  l'analyse  a  nionlréque 
c'était  là  du  sulfate  de  chaux  pur,  avec  son  eau  d'hydra- 
tation .  On  connaît  les  apparences  multiples  de  ce  sel; 
mais  il  y  aurait  lieu  d'examiner  si  la  roche  qui  l'a  fourni 
n'est  pas  elle-même  riclie  en  sulfate  de  chaux. 


V.   —  Analyse  des  objets  de  ci  ivre,   d'étain   et  de  bronzi: 

PROVENANT  DES  FOUILLES  DE  DaHCHCUR  ET  DU   MuSÉE  1)13  GlZÈII. 

Les  objets  uouveanxque  je  vais  étudier  ni'onl  été  adres- 
sés par  M.  de  Morgan,  dirccltuv  généra\  iw  s,evN\cft  ô^** 
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aalîquilés  en  Égypie.  La  plupart  proviennent  de  la  né- 
cropole ÛG  Dalichour,  près  du  siie  de  l^ancicnne  Memphis, 
el  ils  ont  été  trouvés  devant  M.  de  Morgan  lui-même. 
Ils  comprennent,  d'après  les  indications  fournies  parce 
savant  ; 

i"  Des  fragments  d'un  vase  de  cuivre,  provenant  d'un 
mastaba,  postérieur  au  temps  du  roi  Snéfrou,  et  qnî  pa- 
raît avoir  été  construit  au  temps  de  la  v*  dynastie. 

a"  Un  anneau  trouvé  dans  le  même  puits,  de  date  in- 
certaine. 

3"  Un  fragment  de  vase  de  la  vi"  dynastie. 

4"  Un  miroir  d'Amcnl,  xi''  dynastie. 

5°  Un  fragment  de  bracelet  du  trésor  de  Dahcbour, 
Xli*  dynastie. 

6"  Un  crochet  de  bronze,  xii"  dynastie. 

j"  Un  clou  de  bronzi?,  provenant  de  la  statue  du  roi 
Hor-Fou-Ab-Rft,  xii'  dynastie, 

8*  Un  outil  de  fondation  du  temple  de  Deir-el-Bahari, 
au  temps  de  Tbotmès  III,  xvni'^  dynastie. 

g°  Une  bjigue  provenant  de  Danar|1a,  xix'  dynastie. 

lo"  FJne  autre  bague  de  Danaqla,  avec  sceau,  six*  dy- 
nastie. 

1 1"  Un  vase  datant  de  l'époque  des  xvm'-xx^  dynasties. 

12"  Une  pointe  de  ilèche  d'Abydos,  xx'  dynastie. 

i3"  Tablettes  de  fondation  du  temple  de  Tanis,  xxi'dy- 
nastie. 

i4"  Socle  de  statue  de  CliecUanq,  xxu"  dynastie. 

iS"  Pointe  de  fièclie,  époque  incertaine, 

16"  Miroir,  époque  incertaine. 

Entrons  dans  quelques  détails  sur  ces  objets  et  sur  leur 
analyse.  Les  objets  ont  été  rangés,  dans  celte  description, 
par  ordre  chronologique. 

1°  Fragment  d'un  vase  de  cuivre.  » 

Ce  vase  a  été  trouvé  dans  un  mastaba  de  la  nécropole 
de  Dahchour,  près  du  siie  de  VaTvc\cïvïi<i  Meuiçhis. 


i 
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D'après 


e  vase  ue  cuivre 


* 


une  lettre  de  M.  de  Morgan,  1 
avait  été  écrasé  dans  un  angle  de  la  chambre  funéraire  et 
il  a  élé  retiré  des  décombres  dans  des  conditions  telles 
qu^it  est  impossible  de  douter  de  son  antiquité  reculée. 
En  effet,  le  groupe  des  mastaba,  d'après  les  observations 
faites  jusqu'à  ce  jour,  appartient  à  une  époque  voisine  du 
roi  Snéfrou,  et  qui  païaîl  répondre  à  la  iv"  ou  v"  dynastie. 

Ce  vase  se  présente  en  fragments  de  quelques  centi- 
mètres carrés.  Le  métal  est  profondément  altéré  et  im- 
prégné d'oxychlorure,  produit  sans  doute  par  l'action 
prolongée  des  eaux  saumâlres.  La  couche  métallique, 
épaisse  de  i"",  5  n  a"",  forme  un  noyau  revêtu  par  un 
enduit  verdâtre.  La  couche  métallique  elle-même  offre 
sur  la  tranche,  à  la  surface,  deux,  trois  et  jusqu'à  cinq 
lignes  parallèles,  suivant  les  places  i  ces  lignes  étant  accu- 
sées par  les  produits  oxychlorurés  qui  en  garnissent  les 
intervalles;  comme  si  le  vase  avait  été  obtenu  en  super- 
posant plusieurs  feuilles  métalliques  distinctes. Toutefois 
il  me  parait  plus  probable  qne  cette  apparence  résulte 
des  refoulements  locaux  et  variables  d'une  feuille  unique, 
soumise  au  battage  du  marteau  :  le  vase  conserve  ainsi 
quelque  trace  des  procédés  suivis  dans  sa  fabrication. 

Voici  les  résultats  fournis  par  l'analjse  : 

Cuivre 71 ,9 

Chlore  (à  l'état  d'atakamite) 6,1 

Oxygèaecorrespondani  à  l'état  de  bionyde  (dans 

les  os.ychtorures) 4)' 

Oxygène  à  l'étal  de  protosydc  (dans  la  masse 

principale) G,  1 

Eau  de  latakamile 6,3 

Soufre  (en  partie  à  l'état  de  sulfure  de  cuivre,  en 

partie  de  sulfate  de  cliaus) , o,i5 

Silice  et  matières  fixes  insolubles o.85 

95,7 
Arsenic  (dose  notable  (Jans  le  métal),  acide  car- 
bonique, chaux,   sels  alcalins,   eau,  trace   de 
matière  organique  (dans  la  patine) <^  ,3 
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Ni  éiain,  ni  plomb,  ni  anlimolne,  ni  zinc,  ni  fer,  en 
proportion  sensible. 

Celte  matière  éiani  chaufrée  au  rouge,  au  sein  d'un 
long  lube  de  verre  dur,  a  perdu  8,4  ceiilièmcs  de  son 
poids  (eau,  acide  carbonique,  traces  de  chlorure  cuivreux 
i;t  d'acide  chlorIivdric|ue,  matières  organiques). 

Les  produits  volatilisés  dans  ces  conditions  renferment 
Cl  =  t. 83  centièmes. 

En  continuant  à  chauffer  dans  un  courant  d'hydro- 
gène consécutif,  la  perle  s'est  accrue  de  17,8  centiètues  : 
soit  en  tout  aG,a. 

La  seconde  perte  comprend  l'eau,  répondant  à  i'oxy- 
gène  des  oxydes  de  cuivre,  et  le  chlore  de  l'atakamite 
3CuO,  CuCP,  4H'^0.  En  outre,  il  se  volatilise  un  peu 
de  cuivre,  sous  la  forme  de  prolochlorure,  lequel  se  re- 
luit et  forme  une  coucdie  miroitante  de  métal  à  la  sur- 
face intérieure  du  tube  de  verre^  le  poids  en  est  d'ailleurs 
minime.  Les  matières  volatilisées  ainsi  dans  l'hydrogèue 
conlenaieni  Cl  =■  4,34  centièmes. 

Le  poids  de  l'aiakamile  se  déduit  du  poids  total  du 
chlore  :  6,17  centièmes,  et  il  fournil  ensuite,  par  le  cal-i 
cul,  les  nombres  relatifs  à  l'eau  de  l'atakamite  et  au 
bioxyde  de  cuivre.  Eiiiiu  la  perle  de  poids  dans  l'hydro- 
gène, après  qu'on  en  a  déduit  le  poids  du  chlore  de  l'acide 
ohlorhvdtique,  et  le  poids  de  l'oxygène  répondant  au 
biosyde,  permet  d<!  calculer  te  [loids  de  l'oxygène  qui  ré- 
pondait au  protoxyde  de  cuivre. 

Développons  celle  évaluatîou. 

L'atakamite  renfermait,  d'après  le  calcul  précédeul  : 

Cu  =  aa,i  ceatiémcs. 

Il  reste  donc  49i8  centièmes  de  cuivre  en  dehors  de  ce 
minéral. 

Mais  l'oxvgènc  combiné  à  ce  cuivre,  calculé  d'après  le'^  '> 
analyses,  serait  égal  à  6,17  centièmes.  Or,  le  protoxyde 
en  exigerait  6,2  :  ce  qui  montre  que  la  totalité  du  cuivre 
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(en  dehors  de  ratakamitc)  est  bien  réellcraenl  à  l'élalde 
proloxyde. 

Enfin,  d'après  ces  calculs,  la  perle  dans  l'hydrogène 
devrait  être  égale  n  i6,5  centièmes,  au  lim  de  17,8  ceii- 
liènies  qui  ont  été  trouvés.  Ce  faible  écart  est  dû  en  ma- 
jeure partie  au  cuivre  volatilisé. 

Ou  voit  que  Je  métal  est  ici  eutièrement  oxydé  :  soil 
que  l'oxygène  ait  été  fixé  par  «ne  réaeiion  prolongée,  pro- 
duite pendant  la  conservation  des  vases,  soil  que  le  mêlai 
primitif  ail  déjà  été  mélangé  d'oxyde,  lors  de  sa  fabrica- 
lion.  fOiumc  M,  Gladstone  Va  supposé  pour  des  échan- 
tillons analogues.  Muis  celle  iiypoilièse  paraît  moins  pro- 
bable d'après  les  faits  exposés  plus  baul  (p.  55  1  ). 

Lorsque  la  matière  que  je  viens  d'étudier  a  été  décapée 
au  moyen  de  l'acide  azotique  bouillant,  puis  lavée  à  Teau 
pure  et  séchée,  elle  ne  tarde  pas,  sous  les  influences  at- 
mosphériques, à  se  recouvrir,  par  une  sorte  d'eiBores- 
ccnce,  d'atakamiie  crisiallisée  et  verdâtre,  qui  semble 
ressortir  du  centre  de  la  masse. 

J'ai  fait  une  observation  semblable  sur  les  statuettes 
votives  de  Tcllo  (CIvaldée)  quej'avais  précédemment  ana- 
lysées (•),  en  eu  cassant  un  fragment,  détaché  sans  aucun 
lavage.  Les  parties  ainsi  dénudées  et  mises  eu  conlacl 
avec  l'air,  n'ont  pas  tardé  à  laisser  transsudcr  de  l'alaka- 
mile,  sous  forme  de  taches  vertes  et  circulaires. 

Il  résuhe  de  ces  observations  que  de  tels  mélaux  sont 
imprégnés  jusqu'au  cœur  par  des  chlorures  cuivreux  ou 
alealino-cuivreux  :  circonstance  qui  conduit  a  penseï' que 
l'oxygène  y  a  été  aussi  introduit  peu  à  peu,  jiar  le  jeu  Icnl 
des  réactions  atmosphériques,  avec  un  gonHemenI  pro- 
gressif, susceptible  de  désorganiser  toute  la  masse  et  d'en 
détruire  en  paille  la  cohésion. 


{')  La  Chimie  au  moyen  dge,  l.  I,  p.  Sgi. 
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•à"  Anneau  ou  bracelet,  trouvé  dans  le  même  puits,  cU  date 
incertaine. 

Il  a  élé  renconiré  plus  près  de  l'enlrée,  de  telle  sorte 
que,  le  tombeau  ayant  élé  pillé  dans  l'aTitiquiié,  il  n'est  pas 
possible  d'être  aflGrniaiif  quant  à  l'âge  de  ce  dernier  objet. 

C'est  un  grand  anneau  ouvert,  destiné  à  entourer  le 
bras  ou  la  jambe. 

Cet  anneau  renfermait,  d'après  l'analyse  : 

Cuivre 76,61     et    76,71 

Était» »  8, a 

Plomb 5,39    et      5,7a 

Traces  d'arsenic. 

Ni  fer,  ni  zinc,  ni  antimoine. 

Chlore  (atakamîie),  oxygène,  eau, 
traces  de  soufre,  sels  calcaires 
et  alcalins,  etc g,  4 

On  voit  que  l'anneau  est  formé  par  un  bronze  plombi- 
fère  et  se  rapproche  de  cerlains  laitons.  Le  métal  pur 
devait  être  jaune;  mais  la  formation  de  l'oxyde  cuivreux 
a  coloré  la  masse  en  rouge.  L'atakaniîte  (ormo  une  patine 
ou  eiidutl  superticiel-,  lorsqu'on  enlève  cet  enduit,  l'oxy- 
chlorure  de  cuivre  ne  tarde  pas  à  s'efUeurir  de  nouveau  à 
la  surface,  comme  dans  le  cas  ci-dessus. 

Si  les  deux  objets  précédents  avaient  été  trouvés  en- 
semble, et  s'ils  remontaient  tous  deux  à  l'époque  de 
Snéfrou,  l'existence  du  bronze  à  celle  époque  reculée 
ne  serait  pas  douteuse.  Mais  nous  avons  vu  plus  liautque 
le  vase  de  cuivre  seul  peut  être  garanti  comme  remontant 
à  la  construction  du  mastaba  ;  l'anaieau  ayant  élé  trouvé 
près  de  l'entrée,  c'est-à-dire  à  une  place  où  il  a  pu  arriver 
plus  laid,  par  suite  de  diverses  causes  accidentelles. 

3°  Fragment  de  vase  de  la  vi'  dynastie. 

Fragment  laminaire,  aplati,  épais  d'un  millimètre  en- 
viron. Partie  ccnlratu  rouguàlre.  Forte  patine  verte,  plus 
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épaisse  cVun  côld.  La  malière  se  désagrège  par  feutlItiL'i, 
ce  qui  est  un  indice  du  battage  primitif  de  la  pièce. 
L'analj'se  a  donné  : 

Cuivre 86, a3 

Étain 5,68 

9'. 9' 
Ouygéne,  eau,  chlore,  matières  di- 
verses, elr 8,09 

Ni  ptomb,  ni  linc,  ni  fer,  ni  arsenic. 

L'oxyde  d'etain  cal<  iné  a  une  teinte  rouge. 
Le   ra|)port  du  cuivre  à   réiain,   dans   100  parties  de 
ralliage  nie'lallique,  serait  le  suivant  r 

Cuivre 98,8 

Étain. (),2 

Ce  qui  répondait  à  un  bronze  pauvre  en  élaii),  comme 
si  ce  mêla],  rare  et  précieux  à  celte  époque  reculée,  eùi 
l'té  employé  en  petite  quantité. 

4°  Miroir  d'Ament,  xi*  dynastie. 

Ce  miroir  est  constitué  par  du  cuivre  presque  pur, 
exempt  d'élain,  de  plomb,  de  zinc,  mais  contenant  des 
traces  d'arsenic.  • 

l/absence  de  l'clain  dans  ce  miroir  mérite  d'être  notée-, 
car,  aux  époques  posiérieures,  les  miroirs  ont  éié  généra- 
lement fabriqués  en  bronae  et  en  argent,  ces  métaux  élan) 
susceptibles  d'un  plus  beau  poli  cl  se  conservant  mieux 
que  le  cuivre  pur  au  contact  de  l'air. 


I 


5°   Fragment  de  bracelet,   trésor  de   Dahckour, 
xii*  dynastie. 

Diamètre  moyen,  2""°, 5.  Pointe  se  réduisant  à  i™"'. 
La  partie  la  plus  épaisse  a  sur  une  partie  4'°"'>  patine  com- 
prise. Noyau  rougeâtre.  Patine  très  épaisse  par  places,  d 

Anii.de  Chim.  etJePA/4.,  7' série,  l,  IV.  (Ami  iSgS.)  36 
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porlanl  môme  le  diamètre  exlérîeur  jusqu'à  5"™.   Auicâ? 
mile  verdâljre  h  la  surface. 

La  longueur  de  ce  fragment  esl  (le  10*"  àia"°.  Il  est  rond. 

On  a  analysé  séparément  la  matière  métallique  cen- 
trale, séparée  delà  paiine  antanl  qne  possible,  et  la  pa- 
tine. On  a  trouvé  : 

Partie  métallique. 

Cuivre 68,39 

Étain 16, 3i 

Oxygène,  eau,  eic i5,3o 

Traces  de  fer,  d'alumine  cl  de  chaux  (provenant  de  la 
patine),  traces  de  zinc  (?),  ni  plomb,  ni  arsenic. 

Patine. 

Cuivre 66,25 

Étain 2,67 

68,9a 

Oxygène,  eau,  etc 3i,o8 

On  remarquera  la  grande  ricbesse  en  élain  du  mêlai, 
Maïs  il  est  possible  que  Tosydaiion  ait  porlé  snr  le  cuivre, 
de  préférence  à  l'élain,  qui  fait  en  elTeL  défaut  dans  l'ana- 
lyse de  la  patine.  Par  suite,  le  rapport  entre  l'élain  et  le 
cuivre,  dans  la  masse  ceiiirale,  serait  dovcini  plus  élevé 
que  dans  le  métal  primitif.  Ce  poinl  mériierail  une  étude 
spéciale.  Avec  la  composition  actuelle,  on  aurait  uu 
bronze  mou. 


•    0°  Crochet  de  bronze,  xii'  dynastie. 

Ce  crocliet  a  élé  trouvé  dans  le  cercueil  du  roi  Hor- 
Fou-Ab-Ra,  à  Dalicbour.  Sa  longueur  est  d'environ  iS*^"; 
son  diamèlre  de  3""".  Deux  courbures  inverses,  en  forme 
de  S, 

Le  noyau  est  rouge,  d'une  teinte  semblable  à  celle  du 
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proloxyde  de  cuivre.  Il  est  recouvert  d'une  patine  ver- 
(lâlre,  superficielle,  à  peu  près  conlinuc,  avec  des  parties 
granuleuses.  En  dehors  de  celles-ci,  l'épaisseur  de  la  pa- 
tine ne  surpasse  pas  une  fraction  de  millimètre. 

Lu  métal  est  cassant. 

L'analjsc  a  donné  : 

Cuivre 6g, ^3 

Étain 9,82 

79i05 

Oxygène,  eau,  etc ao,g5 

Pas  d'arseaic. 

7°  Clou  de  brome,  trouvé  avec   une  statue  du  roi  Hor-Fou- 
Ab-Ra,  xn*  dynastie. 

Celle  slaïue  a  été  trouvée  dans  le  tombeau,  violé  par 
lies  spoliateurs  antiques. 

Clou  droit,  d'un  diamètre  de  5""  environ, 

Rougeâtre  avec  patine  de  vcrt-de-giîs  (atakamiteP). 
La  léte  du  clou  avail  lo'"""  de  diamètre.  Matière  souple, 
non  cassante. 

L'analyse  a  donné  : 

Cuivre 85, 02    — 84;88 

Etain 0,97 

85,99 
Oxygène,  eau,  etc i4,oi 

C'est  du  cuivre  jtur. 


8°  OutU  de  fondation  du  temple  de  Deir-el-Bahari, 
sous  Tkotmès  III,  xvin'  dynastie. 

Le  métal  esl  du  cuivre  à  peu  près  pur;  on  n'y  a 
trouvé  ni  ctain,  ni  plomb,  ni  zinc,  ni  arsenic,  en  dose 
sensible. 
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9°  Bague  provenant  de  Danaqla,  xix*  dynastie. 

Largeur,  3""";  épaisseur,  yS""  environ. 
Cassure  rougeàlre.  Patine  rougeâtre,  avec  traces  ver- 
dàtres. 

Métal  très  dur. 

Cuivre 77i5i 

Étain 9 165 

87.16 

Oxygène,  eau,  etc i!»,84 

Arsenic  sensible;  ni  plomb,  ni  fer. 

La  matière  a  été  attaquée  par  l'eau  régale,  comme  à 
l'ordinaire  :  les  métaux  ont  offert  quelques  particularités 
exceptionnelles,  que  l'on  signale  à  titre  de  renseignement. 

Ainsi  le  bioxyde  d'élaiu  renfermait  des  petits  grains 
noirs,  insolubles  dans  l'acide  chlorhydrique. 

L'oxyde  de  cuivre,  obtenu  parévaporation  de  l'acide  azo- 
tique, ne  s'est  plus  redissous  qu'incomplètement  dans  ce 
même  acide,  laissantun  résidu  anormal  de  2,  Si  centièmes. 

Quoi  qu'il  en  soit,  le  rapport  entre  le  cuivre  et  l'éiain 
est  voisin  de  celui  d'un  bronze  normal. 

10°  Autre  bague  de  Danaqla,  xix"  dynastie,  avec  sceau, 
portant  l'image  de  la  déesse  Sekhet. 

Aspect  général  rougeâlre. 

Cette  bague  est  très  molle  et  facile  à  cisailler.  L'analyse 
a  porté  sur  les  parties  latérales  du  sceau,  que  l'on  n'a  pas 
voulu  détruire.  Elle  a  donné  : 

Étain 75 ,66 

Cuivre 16, a3 

Plomb 1 ,00 

9^,89 
Oxygène,  etc 7,11 
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Oii  voit  qu'il  s'agit  ici  d'un  alliage  itiverse,  en  quelque 
sorte,  du  bronze,  eldans  lequel  l'élain  prédomine  :  ce  qui 
en  explique  la  mollesse.  Celle  bague  ne  devait  pas  être 
d'usage  courani.  Peut-être  étail-ce  un  instrument  magique. 
{Greek  Papyri  of  Britiih  Muséum,  p.  io4,  ligne  63o; 
,893.) 

Il"  l'ases,  xviii-xx'  dynastie. 

Fragments  rougeâlres,  d'épaisseur  diverse,  s'ëlevanl 
jusqu^a  5™",  se  désagrégeant  par  couclies,  dues  sans  doute 
au  hallage  initial  du  mélaL  Léger  enduit  verdâlrc. 

L'analyse  a  donné  ; 

Cuivre 7^>79 

Étain I5,i8 

^i  plomb,  ni  z'iuv,  ni  arsenic,  ni  fer. 
Traces  de  cUlore  et  peut-être  de  soufre. 
L'oxyde  d^élain  calciné  présente  une  teinte  noirâtre, 
indice  de  quelque  maiièrc  accidentelle,  en  petite  quantité. 

ia°  Pointe  de  flèche  d'Abydos,  xx'  dynastie. 

■Fragment  cl  limaille,  couleur  de  bronze. 
L'analyse  a  donné  : 

Cuivre  .  , 81 ,98 

Élain. 12,17 

94,  ïo 

Oxygène,  etc 5 ,90 

C'est  un  bronze  dur. 


i3°  Tablette  de  fondation  du  temple  de  Tanis,  XXI*  dynastie, 
sous  Amen-m-apt, 

Poussière  et  écailles  rougeâlres. 

Cuivre  pur. 

Kl  élaiii,  ui  plomb.  —  Arsenic? 
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i4°  Socle  de  la  statue  de  Chéchang,  xxii'  dynastie. 

Poudre  et  limaille  rouge;  métal  couleur  de  bronze. 
L'analyse  a  don^é  : 

Cuivre 77»86 

Étain 5 ,00 

8a,  86 
Oxygène,  etc I7»i4 

Pas  de  plomb. 

C'est  un  bronze  dur,  pauvre  en  étain  (6  pour  100  du 
métal  initial). 

15°  Pointe  de  flèche,  époque  incertaine  (Dahchour). 

Pointe  à  trois  arêtes  triangulaire;  rougeâtre  avec  en- 
foncements entre  ces  arêtes.  Longue  de  25°""  environ. 
Une  efflorescence  d'atakamite  s'est  développée  sur  la  base, 
qui  avait  été  cassée  pour  l'analyse.  La  pointe  est  recour- 
bée et  cassée  également. 

Ecailles  rougeâtres  et  efflorescences  formant  des  pous- 
sières vertes.  La  matière  est  très  cassante. 

L'analyse  a  donné  : 

Cuivre 68, 12 

Étain 5,92 

74,04 
Oxygène,  etc 26 ,  96 

16°  Miroir,  époque  incertaine. 

Limaille  et  fragment  rougeàires,  mêlés  avec  un  peu  de 
poudre  verte  (atakamite?).  —  Couleur  de  bronze. 
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L'analjse  a  donné  : 

Cuivre 78,57 

Élain ^*,^7 

90,84 
Oxygène,   etc 9,16 

l^as  d'arsenic. 

C'est  un  bronze  iiornial. 
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Gherclioiis  maintenant  quelles  conclusions  se  dégagent 
de  mes  analyses  d'objels  dalés  de  cuivre  et  de  bronze, 
provenant  dtî  rancienn«  Egypte  et  de  la  Chaldée.  J'ajou- 
terai mes  anciennes  observations  à  celles  de  l'étude  ac- 
tuelle. J'ai  rangé  cette  fois  Ees  objets,  d'après  leur  richesse 
relative  en  étain.  Je  donne  les  rapports  bruts  entre  les 
métaux,  tels  qu'ils  ont  été  obtenus  par  l'analyse  de  loo 
parties  de  matière-,  le  délicit  représentant  l'oxygène,  le 
chlore,  Peau,  les  matières  terreuses  et  incrustations,  etc. 
Ce  rapport  ne  doit  pas  être  regardé  comme  étant  exac- 
tement le  même  que  celui  de  l'ailiagM  initial,  dans  son 
état  primitif;  les  actions  oxydantes,  chlorurautes  ayant  pu 
attaquer  les  métaux  inégalement.  Mais  il  en  est  incontes- 
tablement approché,  et  il  n'existe  aucun  autre  procédé 
pour  obtenir  un  résultat  plus  précis,  la  patine,  qui  ren- 
ferme les  produits  d'altération,  étant  en  partie  exfoliée,  ou 
réduite  en  poussière. 


I.  —  Objets  en  cuivkk  semsidlbuent  pur,  bxbhpt  d'étain. 

Sceptre  de  Pépi  I'"',  roi  de  la  vi"  dynastie  (Egypte),  vers 
4coo  ans  avant  J.-C.  {'). 

Figurine  votive  trouvée  à  Tello  (Mésopotamie)  dans  la 
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fondation  d*uu  édifice  du  roi  Our-Nina,  estimé  antérieur 
au  XL*  siècle  avant  J.-C.  (•). 

Figurine  votive  de  Tello  (Mésopotamie),  portant  le  nom 
de  Goudéah. 

Fragment  d'un  vase  de  enivre,  d'un  mastaba  de  Dab- 
chour,  postérieur  au  temps  du  roi  Snéfrou,  iv"  ou  v*  dy- 
nastie. 

Miroir  d'Ament,  xv"  dynastie. 

Outil  de  fondation  du  temple  de  Deïr  el-Bahari,  sous 
Thotmès  III,  xviii*  dynastie. 

Tablette  de  fondation  du  temple  de  Tanis,  xxv*  dy- 
nastie. 

II.  —  Objets  pauvres  en  étain. 

Clou  de  bronze,  trouvé  avec  une  statue  du  roi  Har-Fou- 
Ab-Ra,  XII*  dynastie,  à  Dahchour. 

Cuivre 85 ,2 

Étain o>97 

Fragment  de  vase,  de  la  vi*  dynastie. 

Cuivre 86, a3 

Étain 5,68 

Socle  de  la  statue  de  Chéclianq,  xxii*  dynastie. 

Cuivre '. 77.86 

Etain 5, 00 

Pointe  de  flèche,  époque  incertaine. 

Cuivre 68 ,  12 

Étain 5,92 

III.  —  Bronzes  proprement  dits. 

Miroir  égyptien,  du  xvii*  ou  xviii*  siècle  avant  Jésus- 
Christ  (2). 

(.')  La  Chimie  au  moyen  âge,  t.  I,  p.  Bgi. 

(*)  Introduction  à  la  Chimie  des  Anciens,  p.  aao. 
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Cuivre gi  ,00 

Étain g, 00 

Tablette  votive  du  palais  de  Sargon,  à  Khorsabad  ('). 
706  avant  Jésus-Christ. 

Cuivre 85,  a5 

Étain 10, 04 

Crochet  de  bronze  trouvé  dans  le  cercueil  du  roi  Hor- 
Fou-Ab  Ra,  XII*  dynastie,  à  Dahchour. 

Cuivre 69,28 

Étain g, 82 

Bague  provenant  de  Danaqia,  xix*  dynastie. 

Cuivre 77)5i 

Étain 9,65 

Pointe  de  flèche  d'Abydos,  xx*  dynastie. 

Cuivre 8>  i93 

Étain 13,17 

Miroir,  époque  incertaine. 

Cuivre 78,57 

Étain 11,27 

Bracelet  du  trésor  de  Dahchour,  xii*  dynastie. 

Cuivre  ..r 68,89 

Étain 16, 3i 

Vase,  xviii*- XX*  dynastie. 

Cuivre 76,7g 

Étain i5,i8 


IV.    —   ALLIAGE  TERNAIRE. 

Grand  anneau,  trouvé  près  de  l'entrée  d'un  puits  d'un 
mastaba  de  Dahchour,  date  douteuse. 


(')  Introduction  à  la  Chimie  des  Anciens,  p.  220. 
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Cuivre 76,71 

Étain 8,ao 

Plomb 5 ,7a 

V.  —  Étain  contenant  du  cuivre. 

Bague  de  Danaqla^  avec  sceau,  xix*  dynastie  (raagjîqiie?). 

Étain 75,66 

Cuivre 16,23 

Plomb 1 ,00 

D'après  ces  analyses,  ou  voit  que  les  objets  les  plus 
aucieas,  jusqu'à  la  vi'dyuaslie,  sont  en  cuivre  pur.  Mais 
dès  la  vi"  ou  voit  apparaî«re  un  vase  coutuiianl  6  cen- 
tièmes environ  d'étain,  c'esl-à-dire  renfermant  tléjà  ce 
métal ^  quoique  à  faible  dose  :  comme  s'il  était  encore 
rare  et  précieux. 

Cependant  il  ne  faudrait  pas  concluie  l'éciproquemeul 
à  l'anliquilé  de  tout  objet  de  cuivre  pur.  Eu  eSïcl,  on  a 
continué  à  fabriquer  des  objets  eu  cuivre  exempt  d'étain, 
comme  en  lémoigricut  un  miroir,  un  outil,  une  tablette 
de  fondation  de  Tanis,  pour  des  raisous  d'économie,  ou 
autres,  que  nous  ne  connaissons  pas.  La  fabrication  des 
objets  eu  cuivre  sensiblement  pur  n'a  d'ailleurs  jamais 
cessé  ni  en  Orient,  ut  en  Occident  :  la  chaudronnerie 
européenne  les  emploie  encore.  Mais  ils  ue  servent  plus 
ni  comme  outils,  ni  comme  miroirs  :  l'existence  d'un  m.i- 
roir  en  cuivre  de  la  xt"  dynastie  mérite,  à  cet  égard,  d'«3lre 
notée,  le  bronae  étant  bien  préférable  comme  poli  et  iu- 
allérabililé.  Peut-être  n'employaij-ou  pas  encore  le  bronze 
pour  fabriquer  les  miroirs,  au  temps  do  la  xi*^  dynastie. 
Mais  son  usage  pour  cette  application  était  devenu  pres- 
que universel  au  temps  de  l'empire  romain,  ainsi  qu'eu 
témoigne  l'existence  des  fabriques  de  Brundusium,  qui 
ont  donné  leur  nom  au  bronze  :  œs  bnindminuni  ('  ). 


(')  Inlroduct.  à  la  Chimie  des  Anciens,  p.  375.  —  La  Chimie  au 
moyen  rtge,  t.  I,  p.  356. 
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Les  objels  pauvres  en  élain  appartietiuenl  à  lotUe  épo- 


epiiis  la  vi'JHsqu'à  la  xxi 


dy 


tiastie. 


Le  bioiiiie  proprement  dil  ét.til  fabrique  dès  la  xii'  dy- 
nastie el  sa  production  n'a  jamais  cessé  jusqu'à  notre 
leiiips.  On  reniar<|uera  qu'au  temps  ûe  la  xn"^  dynastie  h 
Daiicfiour,  on  lenr.onire  au  même  endroit  des  objets  con- 
temporains avec  des  richesses  en  étain  très  inégales,  telles 
qu'un  clou,  trouvé  avec  une  statue  du  roi  Hor-Fou-Ab- 
Ra,  <|ui  contient  seuleniL'nt  i  cenlième  d'étain;  un  cro- 
chet, trouvé  dans  le  cercueil  du  même  roi,  qui  reufermait 
lo  centièmes  d^élaiu',  un  bracelet,  du  trésor  de  Dahchour, 
qui  contieiu  i6  centièmes  d'éiaiii.  —  Ou  ne  saurait  dotir 
conclure  de  la  proportion  relative  de  rétaiu  la  d;ile  pro- 
bable d'un  objet. 

Un  seul  alliage  ternaire,  riche  à  la  fois  en  pfouib  et  en 
élain,  a  éié  rencontré  dans  les  fouilles  actuelles. 

Parmi  les  deux  bagues  de  Danaqla  (xix*^  dynastie),  if 
en  est  une  remarquable  par  sa  grande  ricliesse  en  ëtain 
(75,66)  ooniparé  au  cuivre  (i(j,ij3)  el  par  la  présence  du 
plomb  (t,o).  Cette  bague  est  n\uiiie  d'un  sceau^  mais  elle 
est  si  molle  et  déforniable  qu'il  est  difficile  d'admettre 
qu'elle  ait  été  destinée  à  être  ponce.  Ce  devait  èlre  quel- 
que cx-volo,  ou  objet  magique.  L'autre  bague  du  Dauaqla 
au  contraire,  est  un  brouz.e  dur,  d'usage  courant. 


VI.   —   AN.ILY8B   DES  OBJETS    li'iin    ET    DABGENT, 
PROVENANT   DES    FOUILLES   DE    DvUflHOUn. 


I 


Ces  objets  m'ont  été  adressés,  comme  les  autres,  par 
M.  de  Morgan,  Ils  comprennent  : 

1"  Deii^  perles  d'or,  du  collier  de  la  princesse  Noub- 
Holep,  xu"  dynastie, 

2"  Des  reuillcs  d'or  du  cercueil  du  roi  Hor-Fou-Ab- 
Ra,  xii"  dynastie, 

3°  Des  feuilles  et  ûls  d'or,  du  trésor  de  Dahchour. 
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4"  I3n  morceau  d'argent,  du  diadème  de  la  princesse 
Nonb-Hotep,  m'  djnasiic. 

5°  Un  lubp  d'argent,  du  trésor  de  Dahchour. 
Voici  l'analyse  de  ces  différents  objets  : 

1*  Perles  d'or  du  collier  de  la  princesse  Noub-Hotep, 
Xii'  dynaslie. 

Ce  mol  «  perle  »  désigne  de  petits  lubes  cylindriques  à 
section  circulaire,  dcsliiiés  à  être  enfilés  en  forme  de  col- 
lier. Diamètre  extérieur -i™"",  5  environ;  épaisseur  ^  à  j  de 
millimètre  ;  longueur  variable  de  5"""  à  a""". 

L'analyse  a  donné  : 

Or  (dosé  par  dilTéretice) 81,94 

A  rgen  L 1 6 ,  56 

Cuivre o  ,5o 

100,00 
Ni  ïinc,  ni  arsenic. 

Le  métal,  malgré  son  apparence,  n'est  pas  de  l'or  pur, 

c'est  de  rElcclriiim,  ou  asem  (').    —  Je  ne  saurais  dire  si 

l'alliage  était  natif  ou  aitificiel.  Cependant  la   présence 

d'un  demi-centième  de  cuivre  me  ferait  pencber  pour  la 

seconde  opinion. 


2°  Feuilles  d'or  qui  recouvraient  le  cercueil  du  roi 
llor-Fou-Ab-Ra,  mi'  dynastie. 

Ce  sont  des  feuilir's  d'or  battu,  d'une  épaisseur  sen- 
sible. Elles  sont  jaunes  en  deliors,  rouges  en  dedans;  ce 
qui  leur  donne  l'apparence  de  feuilles  d'or  doublées  de 
cuivre.  Riais  l'analyse  a  montré  qu'il  n'y  avait,  en  réa- 
lité, qu'une  seule  couche  métallique;  la  teinte  inlérieure 
paraissant  due  à  quelque  matière  étrangère,  jirobable- 
ment  organique. 


(')  Origines  de  l'Alchimie,  p.  3i5.  —  Inlrod,  à  la  Chimie  de* 
Anciens,  p.  63. 
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Or  (dosé  par  dilTërence) 85,9» 

Argent 13,78 

Cuivre o,3o 

Pas  d'arsenic. 

Cet  alliage  di/Iêre  peu  de  celui  des  perles  du  collier 
précédent. 

3°  Feuilles  d'or  du  trésor  de  Dakchour. 

Sans  autre  indicalion.  La  teinie  en  est  plus  franche 
que  cellt>  des  précédenles.  Elles  sont  accompagnées  par 
un  lîl  dVif  à  sec  lion  quadrangulaire,  provejiant  ducoil'rel 
qui  conlenail  les  bijoux;  l'un  des  côtés  de  la  seclîon 
ëtanl  environ  de  i""",  l'aulre  tic  ~  de  mi llitnèlre environ. 
La  longueur  du  plus  grand  fragment  de  ce  lil  alleignail 
45"", 5.  Dans  eu  lot,  se  trouve  encore  une  petite  perle 
d'or,  cylindre  creux  de  i°""de  diamètre  exlérîenr,  sur  uu 
demî-millinièlre  environ  Je  diamètre  intérieur.  Ces  di- 
vers objets  semblent  les  débris  de  quelque  bijou. 

Lrs  feuilles  d'or  renferment  de  l'argent,  comme  les 
précédentes,  et  il  en  est  de  même  du  Gl  d'or. 


» 


4"  Morceaux  d'argent  provenant  du  diadème  de  la  princesse 

Noub-Hotep,  \\\'  dynastie. 

Ce  sont  des  fragments  aplatis,  de  teinte  foncée  viola- 
cée, fragiles  el  facilement  pulvërisables. 
L'argent  a  été  cliangé  en  clilorure. 
Dans  son  é(ai  présent,  la  matière  renfermait  : 

Argent  (à  l'étal  de  chlorure) 69,19 

Or traces 

Cuivre  . , petite  quantité. 

Ni  plomb,  ni  arsenic. 

Le  surplus  est  formé  par  du  chlore  el  par  des  incrusla- 
lioiis  diverses.  t 


»;4 


BERTHELOT. 


MÉTAUX    éGVPTlENS. 


5'  Tube  d'argent,  du  trésor  de  Dahckour. 

Tube  d'un  diamètre  extérieur  de  lo"'"  environ,  épais 
de  i°"°,5  à  a"";  cassé  en  deux  parties,  suivant  uti  plan 
passant  par  l'axe  du  cylindre,  et  qui  irpondail  peut-être 
à  une  soudure;  car  on  ne  devait  pas  savoir  à  cette  époque 
fabriquer  des  tubes  d'une  seule  pièce.  Un  autre  fragment 
du  même  tube  semble  formé  par  une  lame  de  même  épais- 
seur d'un  côté,  et  qui  va  s'amincissant  jusqu'à  une  frac- 
tion de  TOillimètre  sur  la  trtincbe  opposée  :  cette  disposi- 
tion pourrait  répondre  à  la  fabricatioti  du  tube,  au  moyen 
de  lames  superposées  à  l'ai<le  du  marteau,  puis  soudétis. 

Quel(|ues  fragiiieiils  aplatis  du  mfttne  métal. 

Il  y  a,  en  outre,  un  flou  long  d'un  rcnlimètre,  de  S"", 5 
a  la  lèle,  sur  i""",  5  à  a"""  à  la  poiule,  qui  semble  re- 
foulée au  marteau;  comme  si  ce  tube  avait  servi  à  assem- 
blerdeux  pièces  raétallic|ucs. 

Tous  ces  objets  sont  en  argent,  devenu  violacé  par 
suite  de  son  altcrattoti,  cl  semé  de  quelques  taches  ver- 
dàtros.  —  ris  ont  dû  apparlejiir  à  quelque  bijou,  dont  ils 
représentent  les  débris.  L'analyse  adonné  : 

Partie  Partie 

cylindrique,  aplalie. 

Argent  (à  l'dtat  de  chlorure) 55, 4i  49i90 

Cuivre 1,71  -2,18 


Pas  d'or,  ni  arsenic. 

Le  surplus  est  formé  par  du  chlore  et  des  incrustations 
diverses. 

On  remanjuera  que  cet  argent  ne  renferme  pas  d'or; 
mais  seulement  quelques  centièmes  de  cuivre  destiné; 
sans  doit  te  à  le  durcir,  comme  on  le  fait  encore  de  nos 
jonrs. 
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